ZEIT SCHRIFT 
PHYSIKALISCHE CHEMIE 


STÖCHIOMETRIE UND VERWANDTSCHAFTSLEHRE 


UNTER MITWIRKUNG 


VON 
ARRHENIUS-SrockuoLm, BECKMANN-Berıın, BERTHELOT-Parıs BREDIG - Karısaung, 
BRÜHL-HEipeLsers, COHEN-Urrecat, GOLDSCHMIDT - Krısrıanıa, GULDBERG - Karıstıanta, 
GUYE-Genr, HABER -Bertım, HANTZSCH-Leiezic, HORSTMANN - Heiversers, LANDOLT- 
Bern, LE BLANC-Leipzis, LE CHATELIER-Parıs, LEHMANN-Kartsrune, MENDELEJEFF- 
Sr, Perenspurg, MENSCHUTKIN-Sr. Perersgurg, L. MEYER - Heiveusers, V. MEYER - Hemer 
sers, NERNST-Berum, NILSON-StockuoLn, NOYES-Pasavena, PETTERSSON -SrockuoLm, 
PFAUNDLER-GRraz, RAMSAY-Lonpon, RAOULT-GrenoBLeE, RICHARDS-CaAnmpriInGe, SCHIFF- 
Movena, SPRING -Lürrıcn, STOHMANN -Leıezıs, THOMSEN-KorenHagen, THORPE-Lonvon , 
WAAGE-Krıstıanıa, WALDEN-Rostock, WEGSCHEIDER - Wien 


SOWIE ANDEREN FACHGENOSSEN 


BEGRÜNDET UND FORTGEFÜHRT VON 
WILH. OSTWALD uw» J.H. VAN’TT HOFF 


HERAUSGEGEBEN VON 


M. BODENSTEIN usw CC. DRUCKER 


BAND 106 


MIT 49 FIGUREN IM TEXT UND 1 TAFEL 





LEIPZIG 
AKADEMISCHE VERLAGSGESELLSCHAFT M. B.H. 
1923 














Ww.@ 


Rudol 
Arthu 


P. Wı 


s.M. 
Gerhc 
Oh. 
Emil 
Aufru 


Fritz 





Inhalt von Band 106. 
Heft 1 und 2. 


Ausgegeben am 2. September 1923. RR 
eite 
W. Guertler und A. Schulze, Die elektrische Leitfähigkeit und die chemische Kon- 
stitution der Legierungen. II. Das System Wismuth — Thallium. (Mit 
7 Figuren im Text) i 
Rudolf Wegscheider, Über das Mass de chemischen Affinität 
Arthur Schleede und Hans Gantzckow, Röntgenographische Untersuchung lumines- 
zenzfähiger Systeme. (Mit 1 Tafel) } 
P. Walden und Herm. Ulich, Leitfähigkeitsmessungen an verdünnten wässerigen 
Salzlösungen bei 00, 180 und 100%. (Mit 3 Figuren im Text) . 4 
8, M. Levi, Gesättigte Lösungen von Kalium-Magnesiumsulfat. (Mit 1 Figur im Text) 93 
Gerhard ©. Schmidt, Über Passivität. (Mit 2 Figuren im Text) . 
Oh. M. van Deventer, Eine verspätete Berichtigung. . 
Emil Baur, Zur Kritik der Phasengrenzkräfte 
Aufruf von Bewerbern um ein Stipendium aus der „van’'t Hoff-Stiftung*, zur 
Unterstützung von Forschern auf dem Gebiete der reinen oder angewandten 


Heft 3 und 4. 


Ausgegeben am 25. September 1938. 


H. Ley, Über Wanderungsgeschwindigkeiten isomerer Ionen. I. (Teilweise gemein- 
schaftlich mit H. Diekmann) . 161 

Julius Obermüller, Ein neue gewichtsanalytische Bestimmung der relativen Luft- 
feuchtigkeit mit alleiniger Beihilfe von Strömungsmessern. Mitbearbeitet von 
Martha Goertz. (Mit 2 Figuren im Text) . 178 

Otto Warburg und Erwin Negelein, Über den Einfluss der Wellenlänge auf den 
Energieumsatz bei der Kohlensäureassimilation. (Mit 4 Figuren im Text) . 191 

Nieis Bjerrum, Dissoziationskonstanten von mehrbasischen Säuren und ihre An- 
wendung zur Berechnung molekularer Dimensionen. (Mit 1 Figur im Text) 219 

J. K. Syrkin, Zur kinetischen Begründung der chemischen Affinität 

Walter Daudt, Eine Differentialmethode zur Messung kleiner Drucke mittels der 
Wärmeleitung. (Mit 8 Figuren im Text) 





Re 














IV Inhalt von Band 106. 


Seite 
Josef Holluta, Der Reaktionsmechanismus der Permanganatreduktion und seine 


physikalisch-chemischen Grundlagen. V. Der Reaktionsmechanismus der 
Manganatreduktion und seine Abhängigkeit von der Alkalität. (Mit 1 Figur 


im Text) en FE. 
Shinkichi Horiba, Bullen des Zuinikaike a von mitslllschem kess: (Mit 
SR In DR. ee a 9 
Bücherschau. 
Rene Descartes, Geometrie. Deutsch herausgegeben von L. Schlesinger. Zweite 
TE EEE EEE SE U TEN RE EUER ER 38 
Ludwig Vanino, Handbuch der präparativen Chemie. I. Band: Organischer Teil. Zweite 
DE A ee a RE a RE 33 
Ostwalds Klassiker der exakten Wissenschaften. Nr. 108. . 2 2 2 m m u u rn 90 
Walter Herz, Leitfaden der theoretischen Chemie. Dritte Auflage . . ... 2... 2 222 .. BIN 


Heft5 und 6. 


Ausgegeben am 22. Oktober 192. 


T. Thunberg, Über einen neuen Weg von der Kohlensäure zum Formaldehyd. Ein 
Beitrag zur Theorie der Kohlensäureassimilation . . 
Fritz Weigert, Photochemische Bemerkungen zur Thunbergschen Theorie der 
Assimilation der Kohlensäure . . . . . , 813 
Josef Holluta, Der Reaktionsmechanismus der Permengsnstraduktion und seine 
physikalisch-chemischen Grundlagen. VI. Manganimanganat als Zwischen- 
produkt der Manganatreduktion. (Mit 1 Figur im Text) . ee | 
Otto Blüh, Zur Frage der Existenz des Zwitterions. (Mit 6 Figuren im Text). . . 341 
H. Freundlich und Marie Wreschner, Über die Aufnahme von Uran X; und Thorium 
durch Kohle. ri re a BR 
Gexa Schay, Über die kinetische Theorie ds ‚osmotischen Drucken i 78 
Arthur Schleede, Über die Schwärzung des Zinksulfids durch Licht. Nach gemein- 
samen Versuchen mit M. Herter und W. Kordatzki. (Mit 6 Figuren im Text) 38 
J. Estermann und O. Stern, Über die Sichtbarmachung dünner Silberschichten auf 
Glas. (Mit 1 Figur im Text) ee EN 
J. Estermann, Über die Struktur dünner Silberniederschläge, "Mit 2 Figuren im Text) 403 
Fritz Weigert, Zur Theorie der Strahlungsumformungen. Il. Die photochemischen 
Chlorreaktionen . ea | 
Paul Günther und Iwan Stranski, Ein Rontnspoktrograph für ehanisch-ansiyiäiche 
Zwecke, (Mit 2 Figuren im Text) ARE 5) 


. 


Bücherschau. 


Peter Pringsheim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz im Lichte der neueren Atomtheorie. . . 442 


Walther Gerlach, Die experimentellen Grundlagen der Quantentheorie. Samml.Vieweg, Heft 58 = 
Paul D. Foote und F.L. Mohler, The Origin of Spectra . . 


Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden. Abt. I, Teil 5. Geza Zempiön: Kohlenhyarate; ug 
F.F. Nord, d-Glucuronsäure und ihre Paarlinge 








Ein 
a 15) 
der 
«833 
ine 
Ien- 
a 
a il 
um 
... 366 
808 
ein- 
ext) 386 
auf 
2 
ext) 403 
hen 
. . 407 
che 


WILHELM OSTWALD 


feiert am 2. September die 70. Wiederkehr seines 
Geburtstages. 

Die Macht seiner wissenschaftlichen Persönlichkeit 
hat die allgemeine Chemie zu einem selbständigen Ge- 
biet der Forschung gemacht, seine Experimentierkunst 
zahlreiche vorbildliche Einzelleistungen geschaffen, seine 


ungewöhnliche pädagogische Begabung ihre Anhänger 


zu echt wissenschaftlicher Betätigung und Auffassung 


erzogen. 

Mit den Fachgenossen, welche die reine Liebe zur 
Wissenschaft allem anderen voransetzen, vereinigt sich 
die Zeitschrift für physikalische Chemie, um ihrem Be- 
gründer die herzlichsten Wünsche für die Zukunft dar- 


zubringen. 
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Die elektrische Leitfähigkeit und die chemische 
Konstitution der Legierungen. Il. 
Das System Wismut—Thallium. 
Von 
W. Guertler und A. Schulze. 
(Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 22. 4. 23.) 


Im ersten Teil unserer Arbeit!) ist eingehend dargelegt worden, 
dass man mit Hilfe der elektrischen Leitfähigkeit das Zustandsdia- 
gramm von Legierungen exakt bestimmen kann. Es sind u. a. auch 
die Fälle besprochen worden, bei denen die elektrische Leitfähigkeit 
als die exaktere Methode heranzuziehen und der thermischen Analyse 
vorzuziehen ist, bzw. an ihre Stelle zu treten hat. 

Um die Zuverlässigkeit der gegebenen Betrachtungen über die 
| elektrische Leitfähigkeit und ihre Beziehungen zur chemischen Kon- 
stitution der Legierungen an einigen ausführlichen Untersuchungen zu 
erproben, wurden als erstes Beispiel die Blei—Thallium-Legierungen 
gewählt. Die Messergebnisse der Leitfähigkeit bei diesen Legierungen 
führte zu Resultaten, welche durchaus mit den von anderen Autoren 
beobachteten Schmelzerscheinungen in Einklang stehen. 

Als zweites Beispiel wurden die Wismut—Thallium-Legierungen 
untersucht. Ihre Konstitution ist wesentlich komplizierter. Nach den 
Angaben des von Chikashige?) aufgestellten Zustandsdiagrammes, 
welches in Fig. 1 punktiert eingezeichnet ist, bilden Thallium und 
Wismut die Verbindung Bi,Tl,, welcher ein Maximum auf der Schmelz- 


1) W, Guertler und A. Schulze, Zeitschr, f. physik. Chemie 104, 269 (1923). 
2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 51, 328 (1906). 
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kurve entspricht. Diese Verbindung bildet mit Wismut Mischkristalle 
nur bis zu einem Gehalt von 35°, Thallium herab, mit Thallium je- 
doch in reichlichem Masse sowohl auf der Seite der Verbindung wie 
auf der des reinen Thalliums. Die 
Lücke reicht hier nur von 39 bis 
66°/, Thallium. Die sich an das 
reine Thallium anschliessende Misch- 
kristallreihe hat zwei Maxima auf der 
Schmelzkurve, welche bei den Zu- 
sammensetzungen BiTl;, und BiTl,, 
£ + liegen. Diese Legierungen wurden 
jedoch vom Autor aus verschiedenen 
Gründen nicht als Verbindungen an- 
gesehen. Innerhalb des kristallisierten 
!" Zustandes liessen sich zwei geson- 
| derte Reaktionen nachweisen. Einer- 
seits wird die Umwandlungstempe- 
ratur des Thalliums durch Wismut- 
| zusatz stark erniedrigt, wodurch eine 
Umwandlungskurve entsteht, die bis 
zu einem Gehalt von 97.5°/, TI herab 

9:6 verfolgt werden konnte. Ob sich 
2 27 2 7 2 #' ) Jängs derselben reines Thallium oder 
wiederumMischkristalle bilden,konnte 
nicht festgestellt werden. Ferner zeigt 
sich in den Reguli zwischen 75 und 
60%, TI bei Temperaturen von 92 
bzw. 81° ein Knick in den Abkühlungskurven, der auf die Abscheidung 
einer Verbindung von der wahrscheinlichen Formel B?Tl, hindeutete. 
Zu den Leitfähigkeitsuntersuchungen, die nunmehr unternommen 
wurden, dienten als Ausgangsmaterial die Reguli, welche Chikashige 
bei seiner thermischen Untersuchung dieser Legierungen erhielt und 
freundlichst zur Verfügung gestellt wurden. Die Messungen wurden 
auf zwei Weisen durchgeführt. Die Legierungen von Thallium bis zu 
80°/, TI herab liessen sich zu Drähten ausziehen. Die Härte derselben 
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Gewichtsprozente Thellium 
Fig. 1. 
Das Zustandsdiagramm der Wismut- 
Thallium-Legierungen. 


nahm mit dem Wismutgehalt rasch zu, so dass die Dickenmessungen 
hier zuverlässiger waren als bei den Blei—Thallium-Legierungen. Die 
Untersuchung dieser Drähte geschah im Temperaturgebiet von 0 bis 
260° ganz ebenso wie bei den früher beschriebenen Versuchen an den 
anderen Legierungen. 
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In Tabelle 1 sind die Zusammensetzungen der einzelnen Drähte 
und ihre Dimensionen zusammengestellt. 


Tabelle 1. 





2r 
(Mittelwert) 





0.795 0.497 0.460 
0.682 0.365 | 0.857 
0.679 0-363 2.079 
0.700 0.385 | 0.936 
0.681 0.365 0.490 
0.683 0.367 | 0.895 
0.640 0.322 | 0.398 
0.9195 0.664 | 1.000 
0.8745 0.601 0.485 


Bei höherem Wismutgehalt war das Ausziehen der Legierungen 
zu Drähten unmöglich. Hier wie überall war das Auftreten der vor- 
liegenden Verbindung in wachsender Menge mit einer ausserordent- 
lichen Zunahme der Härte und Sprödigkeit verbunden. Es mussten 
deshalb die Untersuchungen in anderer Weise durchgeführt werden. 
Es wurden Glaskapillarrohre mit angesetzten weiten Mundstücken mit 
den zu untersuchenden Legierungsproben vollgeschmolzen. Das Ein- 


schmelzen der Legierungen hatte mancherlei Schwierigkeiten, die schon 
früher im allgemeinen Teil unserer Arbeit!) dargelegt wurden. Es 
sind häufig bis zu 10 Versuche ausgeführt worden, bis endlich einer 
gelang. Um beim Einschmelzen eine Scheidung des Eutektikums von 
der im Überschuss vorhandenen Kristallart zu vermeiden, wurde ent- 
weder das Schlangenrohr vorher im Ölbad vorgeheizt und die in einem 
andern Gefäss geschmolzene Legierung hineingegossen, oder es wurde 
unter Einleiten von Wasserstoff in beide Enden der Schlange die Le- 
sierung in dem einen erweiterten Mundstück geschmolzen und dann 
durch mehrfaches Hin- und Hersaugen durch die Schlangenwindungen 
aus dem einen Mundstück in das andere gut verrührt. 

Es gelang schliesslich bei einer kleinen Reihe von Legierungen, 
die Messungen durchzuführen, ihre Zusammensetzungen sind im fol- 
genden angegeben. 

Reines Wismut 


80 Gew./, Bi, 20%, TI 
Ye a, 
Be: a 
en a 
1) W,Guertler und A. Schulze, Zeitschr. f. physik. Chemie 104, 269 (1923.. 
1* 
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Während bei den Drähten die Messungen bei steigender und 


fallender Temperatur häufig erst nach 


Übereinstimmung mit einander zeigten, 


der ersten Erhitzung genaue 
gaben die in den Schlangen- 


rohren ausgeführten Messungen sofort konstante Werte, da hier die 
eingeschmolzenen Legierungen im Ölbad ganz langsam kühlten. 

Die Durchführung der Messungen geschah im übrigen im Tempe- 
raturbereich von O bis 260° und ganz in derselben Weise wie zuvor bei 
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——> Spezifischer Widersiand 


Fig. 2. 


der Untersuchung der Gold— 
Eisen-!)undBlei— Thallium-Le- 
gierungen?) beschrieben wurde. 


Auch in dieser Untersu- 
chung ergaben sich als erstes 
Resultat eine Reihe von Kurven 
der Abhängigkeit des Wider- 
standes von der Temperatur, 
gemessen für die einzelnen 
Legierungen. In der Tabelle 2 
sind die Temperaturen mit den 
spezifischen Widerstandswer- 
ten zusammengestellt. Die gra- 
phische Darstellung der in 
diesen Tabellen gegebenen 
Werte wurde, um eine stö- 
rende Überlagerung der Kurven 
zu vermeiden, auf die Fig. 2, 
3 und 4 verteilt. 

Fig. 2 gibt die Kurven des 
reinen Wismuts und seiner Le- 
gierungen mit 1, 10, 20, 30 
und 37 %/, Thallium. Die Kurven 
verlaufen sämtlich innerhalb 
des kristallisierten Zustandes 
durchaus kontinuierlich, so 


dass wir keinerlei Konstitutionsänderungen unterhalb desselben an- 
zunehmen haben. Die Schmelzerscheinungen prägen sich ausser- 


ordentlich scharf auf den Kurven aus. 


Beim reinen Wismut und bei 


der 200/,igen Legierung findet sich nur eine einmalige Diskontinuität. 


1) W. Guertler und A. Schulze, Zeitschr. f. physik. Chemie 104, 90 (1923. 
2) W. Guertler und A. Schulze, Zeitschr. f. physik. Chemie 104, 269 (1923. 
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Diese allein schmelzen also bei konstanter Temperatur. Bei den an- 
deren finden wir zwischen den beiden Kurven, die sich auf den völlig 
flüssigen und den völlig kristallisierten Zustand beziehen, ein Über- 
gangsstück, das sich über ein grösseres Temperaturintervall erstreckt. 
Innerhalb desselben zeigen die Werte einen recht komplizierten Ver- 
lauf, der auch bei steigender und fallender Temperatur nie völlig der 
gleiche ist. Denselben zu verstehen, ist vorerst unmöglich, so lange 
uns noch jegliche Orientierung 
über die Leitfähigkeit von Ge- 
mengen flüssiger und kristalli- 
sierter Legierungen, ja sogar über 
die flüssiger Legierungen überhaupt 
fehlt. Man muss sich vorerst da- 
mit begnügen, die Knicke auf den 
Widerstandskurven zur Konstruk- 
tion des Zustandsdiagrammes zu 
verwerten. Die so gewonnenen 
Temperaturen der primären Kri- 
stallausscheidung und der eutek- 
tischen Kristallisation sind in Fig. 1 
indasZustandsdiagrammalsKreuze 
eingetragen. Es ergibt sich eine 
völlige Bestätigung der von Chi- 
kashig&e beobachteten Schmelz- 
erscheinungen und der Abwesen- 
heit von irgend welchen Konsti- 
tutionsverschiebungen im kristalli- 
sierten Zustande, innerhalb des vor- Ä 5 - 
liegenden Konzentrationsbereiches. ——— Spezifischer Widerstand 
Fig. 3 gibt die Widerstands- Fig. 3. 
kurven der Legierungen mit 40, 53 
und 60°/, Thallium. Wir erkennen auf ihnen wiederum die starken 
Knieke, welche den Kristallisationsvorgängen entsprechen; die Tempe- 
raturen derselben sind gleichfalls in Fig. 1 eingetragen. Sie fallen 
auch hier mit den thermischen Angaben Chikashiges zusammen. 
Die Kurven der Legierungen mit 53 und 60°, Thallium zeigen 
bei 82° weitere Knicke. Dieselben sind folgendermassen zu erklären. 
Nach den thermischen Angaben von Chikashige liegen im Zustands- 
jelde chid-Gemenge zweier gesättigter Mischkristalle mit 40 und 66°/, 
Thallium vor. Die ersteren erleiden nach Chikashig&s Untersuchung 
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wie auch nach dem durchaus kontinuierlichen Verlauf der Widerstands. 
kurven der Legierungen mit 37 und mit 40°, Thallium keinerlei 
weitere Veränderungen im kristallisierten Zustand, auch die Sättigung. 
grenze ch verläuft offenbar sehr nahezu vertikal. Aus der Mischkrista]]- 
reihe von 66 bis 100°, TI bildet sich jedoch eine Verbindung von der 
wahrscheinlichen Formel BiTl,, wie sich aus den zwischen 100° und 
80° auf den Abkühlungskurven der 60, 70 und 75°/,igen Legierungen 
beobachteten thermischen Effekten ergab. Da zwischen 60 und 70°, 7] 
die Sättigungslinie dz durchneidet, so ist die von Chikashige ausge. 
führte geradlinige Verbindung der Punkte m und o unzulässig, vielmehr 
ist auf Grund der Phasengesetze anzunehmen, dass die Temperatur 
des Knickes schon bei der Sättigungskonzentration » auf die Temperatur 
des Punktes o gesunken ist und bei geringerem Thalliumgehalt dann 
konstant bleibt. Wir müssen also eine durch das ganze Gebiet 
zwischen den beiden Sättigungskonzentrationen hindurch sich er- 
streckende Horizontale porn annehmen, bei welcher sich aus dem 
Mischkristall » die Verbindung BiTl, auszuscheiden beginnt. Die Deut- 
lichkeit des Knickes muss von » bis p kontinuierlich abnehmen. Mit 
dieser Auffassung stehen die Widerstandsbeobachtungen durchaus im 
Einklang. Die beiden Knicke auf den Widerstandskurven der Legie- 
rungen mit 53 und 60°/, Thallium als Kreuze in Fig. 1 eingetragen, 
liegen bei gleicher Temperatur auf der Horizontalen pn. Aus Fig. 3 
ist ersichtlich, dass die Intensität des Knickes bei der 53°/,igen Legie- 
rung geringer ist als bei der 60°/,igen. In der 40°,,igen Legierung 
ist er überhaupt nicht mehr erkenntlich. Hier müssen wir uns also 
schon in unmittelbarer Nähe der Sättigungskonzentration der von der 
Verbindung Bi,Tl, ausgehenden Mischkristallreihe befinden, so dass 
wir damit einer Bestätigung Chikashiges begegnen, dass im Inter- 
vall Ce Mischkristalle kristallisieren. 

Die sich ergebende Korrektion des thermischen Zustandsdiagramms 
ist durch ausgezogene Linien in Fig. 1 angedeutet. 

Fig. 4 endlich gibt die Kurve, die mit den Drähten der 80 bis 
100°/,igen Legierungen erhalten wurden. Sie reichen nicht mehr bis 
zum Schmelzpunkt der betr. Legierungen herauf, so dass sie zur Kon- 
trolle der Schmelzerscheinungen, denen gemäss diese Legierungen 
sämtlich als Mischkristalle kristallisieren, nicht dienen können. Die- 
selben sind jedoch mit genügender Sicherheit durch die doppelten 
Untersuchungen von Chikashig& und Heycock und Neville!) fest- 


1) Heycock und Neville, Journ. Chem, Soc. 68, 33 (1894). 
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gestellt. Diese Kurven kom- 
men hier also nur zur Kon- 
trolle und weiteren Aus- 
arbeitung der innerhalb des 
kristallisierten Zustandesge- 
{undenen Gleichgewichtsbe- 
ziehungen in Betracht. 

Die Kurven der Legie- 
rungen von 95 bis 100%, 
zeigen alle gemeinsam eine 
deutliche Diskontinuität von 
dem gleichen Typus, welche 
auf die Existenz einer Um- 
wandlung hinweist. Die bei- 
den Hauptkurvenstücke, die 
sich auf die Zustände ent- 
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wandlungstemperatur eine 
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schliessen ein trapezförmi- 
ges Flächenstück. Bei der 
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n der BE ein Rückblick auf die betr. 
dass Zahlen in der Tabelle 2 zeigt, 
Inter- die Widerstandswerte auf 
den Kurven entlang um die 
rechten Ecken herum, bei 
der Abkühlung um die linken. 
Die Umwandlung ist dem- 
nach nicht streng reversibel. 
Bei der Erhitzung ist die 
Temperatur des Beginns und 
des Endes der Umwandlung 
bei jedem Versuch wieder 
eine andere, bei der Ab- 
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Anfang und Ende genau und 
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konstant festlegen. Es ist daher das Auftreten von Überhitzung, abe: 
nicht von Unterkühlung anzunehmen und die bei der Abkühlung b:. 
obachteten Knickpunkte als die dem Gleichgewicht wirklich entspre. 
chenden anzusehen. Darum sind in der Spezialfigur 5 nur dies 
letzteren als Kreuze eingetragen. Die nach der Widerstandsmethod: 
gefundenen Daten bestätigen die Lage der von Chikashig& gefun- 
denen Umwandlungskurve und ermöglichen es, neben der Kurve de 
Beginns der Umwandlung bei der Abkühlung auch die des Endes nı 
konstruieren, wie das in Fig. 5 geschehen ist. Aus dieser letzteren 
geht mit Deutlichkeit hervor — was nach der thermischen Unter- 
suchung nicht zu entscheiden war — dass sich 
während der Umwandlung aus den bei höherer 
Temperatur beständigen Mischkristallen nicht etwa 
reines Thallium, sondern wiederum Mischkristalle 
(3) bilden, deren Zusammensetzung von der der- 
jenigen Kristalle, aus denen sie sich bilden, je- 
weils nicht mehr als etwa 2—8°/, abweicht. Das 
Temperaturintervall der Umwandlung erweitert 
sich mit steigendem Wismutgehalt langsam. Die 
Widerstandsdifferenz der beiden Kristallarten hei 
der Umwandlung mit einander im Gleichgewicht 
stehenden Kristallarten nimmt langsam und gleich- 
mässig ab. 

Bei einem Gehalt von 930/, Thallium ist die 
Umwandlungstemperatur bereits unter Zimmer- 
temperatur gesunken. Deshalb zeigen die Wider- 
standskurven der Legierungen mit 93°/, und 
weniger 7! durchaus kontinuierlichen Verlauf. 

Erst bei der 80°/,igen Legierung deutet ein bei 82° liegender 
Knick auf das neuerliche Auftreten eines‘ Vorganges innerhalb der 
kristalisierten Legierung. Diese Diskontinuität hat einen wesentlich 
anderen Charakter als die frühere bei grösserem Thalliumgehalt be- 
obachtete. Sie besteht wie gesagt nur in einem Knick. Eine neue 
Phase beginnt sich hier auszuscheiden, und diese Ausscheidung er- 
reicht ihr Ende nicht mehr innerhalb des nur bis auf Zimmertempe- 
ratur hinab sich erstreckenden Messbereiches. Es liegt nahe, diesen 
Knick mit der von Chikashig@ angenommenen Ausscheidung der 
Verbindung BiTl, in Zusammenhang zu bringen. Es würde dann durch 
die Existenz dieses Knickes, der thermisch sich nicht bemerkbar 
machte, sich ergeben, dass die Bildungstemperatur der betr. Verbin- 
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dung bei höherem Thalliumgehalt in der Tat wieder sinkt, wodurch 
die von Ghikashig& angenommene Formel der Verbindung BiTl, sehr 
an Wahrscheinlichkeit gewinnt. 


Wir gehen nun auch hier dazu über, aus den gemessenen Werten 
für die einzelnen Legierungen die Widerstandsgleichungen 


W=W,(l-+at+ 1%) 


zu berechnen und daraus die Widerstände für bestimmte Temperaturen 


zur Konstruktion der Isothermen zu berechnen. In Tabelle 3 sind die 


gefundenen Werte für W,, « und 3 zusammengestellt. Die Gleichungen 
beziehen sich bei den Legierungen von O bis 40°/, Thallium auf das 
Temperaturintervall von O bis etwa 190°, bei 53 und 60°, Thallium 
auf das Intervall von 81 bis 180. Unterhalb dieser Temperatur sind 
die Gleichungen des Widerstandes in Abhängigkeit von der Temperatur 
nicht mit den übrigen vergleichbar, da hier die Zusammensetzung und 
Menge der kristallisierten Phasen mit der Temperatur ständig variiert. 
Bei 80 bis 930/, Thallium erstreckt sich der Temperaturbereich von 
0 bis 260°; bei höherem Thalliumgehalt sind zwei verschiedene Glei- 
chungen anzusetzen, die eine für die «-Modifikation, die andere für 
die 3-Modifikation. Soweit dies möglich war, sind dieselben auch 
einzeln berechnet. Bei der 95°/,igen Legierung war allerdings der 
Messbereich für die $#-Form, bei den Legierungen mit mehr als 99, 


;der Messbereich für die «-Form zu klein, um sichere Werte für die 


Konstanten W,, « und 3 erhalten zu können. 
Es ist also darauf aufmerksam zu machen, dass die Werte W, in 


| Tabelle 3 für die 53, 60, 80°/,igen Legierungen, und für die «-Form 


der 95 und höher prozentigen Legierungen nicht realisierbar sind. Ent- 
sprechend der Lage der Zustandsfelder sind die Temperaturen von 80 
und 180° als die günstigsten ausgewählt und die entsprechenden Iso- 
thermen konstruiert worden. Dabei ergaben sich für die Legierungen 


mit 97.5 und 98-5°, Thallium je ein realer und ein unrealisierbarer 


Wert. 

Nach den bisherigen Ergebnissen sind nun bei 80 und 180° aus- 
gehend von reinem Wismut zunächst Gemenge von diesem mit den 
gesättigten Mischkristallen bg, dann bis ch eine Mischkristallreihe, 
welche die Verbindung Bi,Tl, umschliesst, dann Gemenge der Misch- 
kristalle eR mit denen di, dann wieder homogene Mischkristalle und 
endlich nach Passieren einer kleinen Mischungslücke die nach Fig. 5 
bei 80° von 96-3 bis 96-9°/, Thallium, bei 180° von 993 bis 994°, 
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Tabelle 3. reicht, 
Thallıı 
Wy.10% beiden 
im Eiı 
1-10 | 0-00000545 einer 
1.28 0-000005075 nach | 
1.10 0.00000954 








0.90 000000780 keit d 
0-69 0.00000471 ist zu 


0-45 0-00000222 zu el 
0-846 0:000000591 daran 
0.968 0-000000511 

1-051 0-000000951 jrunge 
0.688 0.000001450 Gold ı 


0-532 0.00000832 welch 
0-425 | 0-00000589 zu el 
035 | 000000801 36 
0 0.00001886 krista 
0.243 000001647 und d 


01 | 0.00000210 drücl 
025 | 0.00000535 

012 | 0.000001562 

0104 | 0.00000258 
0.174 | 0.00000172 wied 
0.140 000000214 
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reicht, dann endlich wieder homogene Mischkristalle bis zum reinen 
Thallium hin anzunehmen. Mit diesen Forderungen stehen nun die 
‚eiden Kurven der Leitfähigkeit X (Tabelle 4 und Fig. 6) vollständig 
in Einklang. Die Werte für 1, 10, 20 und 30°, Thallium liegen auf 
einer geraden Linie. Zwischen diesen Konzentrationen können dem- 
Inach homogene Mischkristalle nicht vorhanden sein. Da die Leitfähig- 
keit des reinen Wismuts grösser ist als die der 1°,,igen Legierung, so 
ist zu schliessen, dass Wismut in ganz geringem Masse, vielleicht bis 
zu einem Gehalt von etwa 0.5°/, Mischkristalle bildet. Es sei hier 
daran erinnert, dass ganz ähnliche Verhältnisse auch bei den Legie- 
rungen des Wismuts mit Blei, Zinn, 
Gold und Silber angetroffen wurden, #2 
welche Metalle sämtlich ebenfalls bis 
zu einem Gehalt von etwa 0.5°/, in 
kristallisiertem Wismut löslich waren 
und dessen Leitfähigkeit stark herab- 
drückten. 
Die Leitfähigkeitswerte der 40, 
53 und 60°/,igen Legierung liegen 
wiederum auf einer geraden Linie. | 
Zwischen den beiden geradlinigen | 
Kurvenstücken hebt sich eine Spitze s ” “} 
| 
| 





heraus, welche der Verbindung Bi, Tl; 
entspricht, Es wird dadurch er- BAHT m EM 
wiesen, dass dieselbe nach beiden Ei Gew. % Thattium 
Seiten hin Mischkristalle bildet. Fig. 6. 

| Zugleich begegnen wir hier einem Die elektrische Leitfähigkeit der Wismut- 
experimentellen Beleg der früher Thallium-Legierungen bei 80° und 180°. 
| theoretisch abgeleiteten Schlussfolge- 

rung!), dass beim Vorliegen einer Verbindung innerhalb einer Misch- 
kristallreihe (hier von 35 bis 40°%/, Tl reichend) dieselbe sich durch 
eine Spitze ausprägen musste. 

Jenseits 60°, beginnt die Kurve der Leitfähigkeit sich steiler und 
steiler zu heben. Wir befinden uns hier also tatsächlich innerhalb einer 
Nischkristallreihe (3-Reihe). Dieselbe Form behält die Kurve auch nach 
Überschreiten des kleinen treppenförmigen Absatzes bei, welche dem 
Übergang zwischen der $- und «-Form entspricht, so dass auch hier- 
nach die «-Form gleichfalls als eine Mischkristallreihe anzusehen ist. 


4 








1, W, Guertler, Zeitschr, f. anorg. Chemie 51, 397 (1906). 
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Es bleibt als letzter Teil die Betrachtung des Temperaturkoeffizienten, 
Es wurden ganz ebenso wie früher bei den beiden anderen unter. 
suchten Legierungsreihen die Konstanten A und B der Gleichung 
dW 
dt 
berechnet und in Tabelle 5 zusammengestellt. In dieser sind die Werte 


Tabelle 5. 


0) TI A 


= A(l+Bi) 








0.00365 0-00329 
0-00335 0.00388 
0-00185 0.01075 
0-00170 0-00825 
0-00190 0-00391 


0-.00155 0-.00153 


0.001075 0-.0000931 
0-000715 0.000140 
0-.00044 0.000455 


0.00049 0.000407 
0-.00050 0-.00100 
0-.00052 0-.00115 
0-.00060 0.00117 
0-.00067 0-.00119 


0.000675 0-.00133 
0.000605 0-00381 
0.000630 0.000953 
0.000630 0-.00159 


0.0066 | 0.00144 
0.00060 | 0.00100 
die sich auf je ein gemeinsames Zustandsfeld beziehen, durch Hori- 
zontalstriche abgegrenzt. Wir finden so für jedes Feld ein ganz gleich- 
mässiges Anwachsen der Werte des Temperaturkoeffizienten. Dadurch 
wird die Gültigkeit von Matthiessens Gesetz auch hier erwiesen, 
und wir können dazu übergehen, den Ausdruck 
1 dW 
W dt 
für 80 und 180° zu berechnen. In Tabelle 6 und Fig. 7 sind die Werte 
gegeben. Die beiden Kurven zeigen sich den Leitfähigkeitskurven 
durchaus konform, so dass über dieselben weiter nichts zu sagen ist, 
als dass sie eine abermalige Bestätigung aller gezogenen Schluss- 
folgerungen abgeben. 


HI = 
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‚ienten, ME Tabelle 6. 
| unter. 
Ing 





lg 





0-00323 
0-00286 
Wert 0-.00262 
SE, i 0-00260 
0.00256 
0-00300 
0-:001157 
0.000704 
0-000418 
0-.000696 
0.000984 
0-00116 
0-00136 
0-00191 
0-00246 
(0-00279) 
0-:00295 
0-00277 
(0-00286) 
0.00321 
0-.00341 
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Fig. 7. 
Der Temperaturkoeffizient der elektrischen Leitfähigkeit von Wismut-Thallium- 
Legierungen bei 80° und 180°. 


Es erübrigt nur noch zum Schluss darauf hinzuweisen, dass die 

Verte Leitfähigkeitsuntersuchungen mit aller Schärfe den Beweis erbringen, 
Irven dass die beiden Legierungen von der Zusammensetzung BiTl; und BiTlgs, 
n ist, ienen die merkwürdigen Maxima auf der Schmelzkurve entsprechen, 
uss- nicht als Verbindungen aufzufassen sind. Der durchaus kontinuier- 
iche Verlauf der Leitfähigkeitskurve und der des Temperaturkoeffi- 
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zienten innerhalb des betreffenden Konzentrationsgebietes und dis 
Umwandlungserscheinungen machen diese Auffassung unmöglich. 

Endlich muss noch auf eine sehr gründliche Untersuchung von 
Kurnakow, Zemezusny und Tararin'), welche der Aufklärung der 
Konstitution des Systemes Wismut—Thallium gewidmet war, hinge- 
wiesen werden. Die Beobachtungen erstreckten sich auf Wärmeinhalt, 
Mikrostruktur, elektrische Leitfähigkeit, Fliessdruck und Härte und 
lieferten einen sehr vollkommenen Aufschluss sowohl über die Kon- 
stitution wie über die untersuchten Eigenschaften des Systems. 

Einige Fragen scheinen aber immerhin doch noch in der erwähnten 
Arbeit offen geblieben zu sein, die hier noch besprochen werden 
sollen und die durch unsere Messungen als beantwortet gelten können. 

Der wichtigste Punkt in Fig. 1 bezieht sich auf die festen Lösungen 
von Wismut in 3-Thalliam. Liquidus und Solidus dieser Kristallart 
besitzen nach dem Zustandsdiagramm, welches Kurnakow und seine 
Mitarbeiter dem Handbuch der Metallographie entnommen haben, zwei 
Maxima bei 0-8 und 12 Atomprozent Bi. Zwischen beiden liegt ein 
Minimum bei etwa 6 Atomprozent. Chikashig& hatte 1906 in seiner 
Untersuchung als erster angenommen, dass hier eine Lücke läge und 
ein eutektischer Punkt vorhanden wäre. Dem entgegen begründet der 
eine von uns in seinem Handbuch die Auffassung einer kontinuierlichen 
Reihe fester Lösungen, die auch dieses Minimum lückenlos passierte. 
Die Annahme Chikashiges haben auch die Autoren Kurnakow, 
Zemezusny und Tararin übernommen ohne neue Argumente hinzu- 
zufügen. Sie betonen im Gegenteil, dass gerade in diesem Gebiet ihre 
Leitfähigkeitsmessungen zur Entscheidung der Frage nicht zahlreich 
genug waren. 

Im engsten Zusammenhange mit diesem Problem stehen die Um- 
wandlungserscheinungen der festen Lösungen von Wismut in «-Thallium 
in die festen Lösungen von Wismut in %-Thallium. Hier muss natur- 
gemäss zwischen den Umwandlungskurven Maior und Minor ein Gleich- 
gewichtsgebiet zwischen diesen beiden verschiedenen kristallinen Phasen 
vorliegen. Die Maiorkurve dieser Umwandlung geben die genannten 
drei Autoren zwar ebenfalls, doch unterscheiden sie die beiden in sich 
ineinander umwandelnden festen Lösungen nicht als selbständige Phasen 
Es bleibt auch das Problem offen, in welcher Weise sich die Gleich- 
gewichte zwischen diesen beiden Phasen mit der von Chikashigt 
angenommenen eutektischen Mischungslücke kombinieren sollen. 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 83, 210 (1913). 
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Gerade die Umwandlungskurven genau festzustellen, ist in unserer 
vorliegenden Untersuchung gelungen, indem durch zahlreiche Wider- 
standsbestimmungen die Maior- und Minorkurven dieser Umwandlungen 
bestimmt wurden. Die drei genannten Autoren massen nur 25, 50, 
75 und 100°, und so musste es kommen, dass der von ihnen ange- 
sebene Temperaturkoeffizient von 0 bis 100° einen anormalen Wert 
serade bei der Konzentration zeigt, wo das Umwandlungsgebiet ein- 
schneidet. 

Zusammenfassend kann mithin gesagt werden, dass die Leit- 
fühigkeitsmethode auch das recht komplizierte Zustandsdiagramm der 
Wismut— Thallium-Legierungen bestätigt, ja sogar dass sie als die bei 
weitem empfindlichere Methode noch wesentliche Ergänzungen zu dem 
bisher bekannten liefert. 


Charlottenburg, April 1923. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CVI. 





Über das Mass der chemischen Affinität. 


Von 
Rudolf Wegscheider. 


Eingegangen am 28, 4. 23.) 


R. Plank!) hat eine Erörterung über den Affinitätsbegriff gegeben, in welcher er 
in der Hauptsache folgendes ausführt: 

1. Als Mass der Affinität wird die maximale Arbeit benutzt, welche bei der rest- 
losen Umwandlung der Ausgangsstofle in die Endstoffe eintritt. 

2, Dies ist bedenklich, weil die Reaktionen in der Tat nicht vollständig verlaufen, 
sondern zu Gleichgewichten führen. 

3. Plank sucht die übliche Berechnung der Affinität durch folgende Betrachtung 
ad absurdum zu führen. Er berechnet die grösste gewinnbare Arbeit der Reaktion 
200+0%=2(0, für den Fall, dass CO und Os anfänglich unvermischt sind und 
ebenso wie das schliesslich gebildete CO unter dem Druck Eins stehen, und für ein 
Temperatur, bei der unter dem Druck Eins der Dissoziationsgrad des Kohlendioxyds : 
ist. Diese Arbeit findet er gleich Null. Er schliesst daraus, dass unter diesen Be- 
dingungen die Reaktionsfähigkeit eines Gemisches von Kohlenoxyd und Sauerstoff au'- 
hören und auch Kohlendioxyd stabil sein müsse, was mit der Erfahrung im Wider- 
spruch steht. 

4. Aus diesen Gründen macht er den Vorschlag, als Affinität der Anfangsstoffe d 
Arbeit A’ zu betrachten, welche vom Anfangszustand bis zum Gleichgewicht geleiste! 
wird, ebenso als Affinität der Endstoffe die Arbeit A”, welche in gleicher Weise definiert 
wird. Die Gesamtarbeit bei der vollständigen Umwandlung der Ausgangsstofle in d 
Endstoffe ist dann W’— A”. 

5. Als Mass der Affinität ist nicht die Gesamtarbeit zu betrachten, sondern di 
Gesamtarbeit nach Abzug der durch die Mischung der Reaktionsteilnehmer gewinnbaren 

Diese Darlegungen geben nach verschiedenen Richtungen zu Bedenken Anlass. Um 
sie klarzustellen, soll im folgenden die Lehre von der chemischen Affinität systematisc! 
entwickelt werden, zumal dies bisher noch nicht unter Berücksichtigung aller hierfür ın 
Betracht kommenden Gesichtspunkte geschehen ist. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 100, 372 (1922\. 
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Allgemeine Theorie der chemischen Affinität. 


Dass die Affinität durch die grösste gewinnbare Arbeit zu messen 
sei, hat zuerst van’t Hoff!) erkannt. Diese Messung beruht auf fol- 
senden Erwägungen. Jede Arbeitsleistung lässt sich darstellen als 


Produkt aus einer Kraft und einer Veränderung. Daher wird man 
auch für die chemische Kraft (Affinität) X ansetzen dA— Kdx, wo x 
| eine durch die Reaktion umgewandelte Menge. Somit ist die Affinität 


gegeben durch X = ns d.h. durch die Arbeitsleistung für die Ein- 
heit des chemischen Umsatzes. Als Arbeitsleistung ist die Arbeits- 
leistung bei umkehrbarer Ausführung, also die grösste gewinnbare 
Arbeit einzusetzen, da Kräfte nur aus umkehrbaren Vorgängen be- 
stimmt werden können. 

Als Einheit des Umsatzes wählt man meist die in der Reaktions- 
gleichung stehenden Mengen. Dies hat wohl Plank veranlasst, die 
unter 1. angegebene Ansicht auszusprechen. Man sieht aber auch, 
dass dieser Ansicht nicht beigepflichtet werden kann. Man wird von 
vornherein kaum daran zweifeln können, dass die treibende Kraft sich 
in einem reagierenden System ändern (z. B. bei Annäherung an das 
Gleichgewicht abnehmen) kann. Darum ist die Affinität im allgemeinen 
durch einen Differentialquotienten zu messen. Es handelt sich daher 
bei der Definition der Affinität keineswegs um eine vollständige, über 
las Gleichgewicht hinausgehende Umwandlung, sondern um einen auf 


‚die Einheit umgerechneten unendlich kleinen Umsatz oder, was auf 


dasselbe herauskommt, um den Umsatz der in der Reaktionsgleichung 


; stehenden Mengen in einer unendlich grossen Menge des reagierenden 
E Systems, so dass der Umsatz keine Konzentrationsänderung bewirkt. 
F Hierdurch erledigt sich auch der unter 2. angeführte Einwand von 


Plank. Bei dem Vorgang, der der Affinitätsmessung zugrunde zu 
legen ist, kommt eine Überschreitung des Gleichgewichts nicht vor. 

Die Beziehung der grössten gewinnbaren Arbeit auf die in der 
heaktionsgleichung stehenden Mengen ist nicht eindeutig. Denn in 
die Reaktionsgleichungen gehen willkürliche Annahmen ein, sobald das 
Molekelgewicht eines der beteiligten Stoffe nicht bekannt ist. Dazu 
kommt noch, dass man auch bei bekannten Molekelgewichten bisweilen 
Reaktionsgleichungen benutzt, die aus den richtigen durch Division 
mit einer einfachen Zahl entstanden sind. Ein völlig eindeutiges Mass 
!ür die Einheit der umgesetzten Menge hat man aber bei Vargängen, 


', Etudes de dynamique chimique, 1884. 
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welche in einem galvanischen Element ausgeführt werden können, 
Hier betrachtet man als Einheit des Umsatzes jene Stoffmenge, bei 
deren Umsetzung ein Coulomb durch den Stromkreis bewegt wird. 
Werden durch den Umsatz der in der Reaktionsgleichung stehenden 


Menge »F' Coulomb bewegt, so ist A=E»F, wo E die EMK. E= a 
ist daher die Affinität in Volt, wenn A in j ausgedrückt wird. | 

Ein weiterer für den Affinitätsbegriff wichtiger Gesichtspunkt ist 
folgender. Es ist selbstverständlich, dass für die Berechnung de: 
Affinität nur jene Arbeit in Betracht kommt, welche durch den che- 
mischen Vorgang geleistet wird. Nicht selten setzt sich der Gesamt- 
vorgang aus einem chemischen und einem nicht chemischen Vorgang 
(Diffusion, Gasausdehnung usw.) zusammen. Die durch letztere Vor- 
gänge geleistete Arbeit ist daher bei der Berechnung der Affinität 
wegzulassen. Wenn man z. B. die Vereinigung von zwei Molen 
Kohlenoxyd mit einem Mol Sauerstoff zu Kohlendioxyd in der Weise 
ausführt, dass man die reinen Gase zuerst mischt und in der Mischung 
die Reaktion eintreten lässt, so ist entsprechend der unter 5. ange- 
führten Anschauung Planks von der Gesamtarbeit die Diffusionsarbeit 
abzuziehen, um die Affinität zu bekommen. Die so erhaltene Affinität 
ist die eines theoretischen (O—0O,-Gemisches. Das gleiche würde 
für die Reaktion 2,0+0,=2H,O gelten. Aber der Abzug der 
Mischungsarbeit ist im Gegensatz zu Plank keineswegs allgemein zu- 
lässig. Wenn man die Vereinigung von reinem Wasserstoff und Sauer- 
stoff in Form eines umkehrbaren galvanischen Elements bewirkt, tritt 
überhaupt keine Gasdiffusion ein!). Hier ist die gesamte gewinnbare 
Arbeit nach Abzug der für die Überwindung des äusseren Druckes er- 
forderlichen der Berechnung der Affinität zugrunde zu legen; ein Abzug 
der Mischungsarbeit hat nicht stattzufinden. Die so erhaltene Affinität 
ist aber nicht die Affinität des Gemisches, sondern die der Gase im 
getrennten Zustand. 

Bei der Verwendung des van't Hoffschen Gleichgewichtskastens?) zur Ermittlung 
der Affinität ınüssen die Arbeiten bei Änderung der Volume und Mischungs- oder Ent- 
mischungsarbeiten berücksichtigt werden; sie sind sogar die einzigen auftretenden Aı- 
beiten. Das steht mit dem eben gesagten nicht im Widerspruch. Der Gleichgewichts- 
kasten wird angewendet, weil die direkte chemische Reaktion eines nicht im Gleich- 
gewicht befindlichen Systems (Fälle von der Art der galvanischen Elemente ausgenommen 


1) Vgl. Wegscheider, Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 236—238, wo die Knall- 
gaskette mit Wasserstoff und Luft behandelt ist. 

2) Die Bezeichnung „Gleichgewichtskasten* ist, soviel ich weiss, zuerst von Habe! 
gebraucht worden (Thermodynamik techn. Gasreaktionen, $. 55, 1905). 
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nieht umkehrbar ausgeführt werden kann. Auf Grund des Satzes, dass die Arbeit bei 
umkehrbaren Vorgängen nicht vom Weg abhängt, betrachtet man statt des wirklichen 
Vorganges einen anderen, der vom selben Anfangs- zum selben Endzustand führt. Man 
führt den Anfangszustand durch umkehrbare Druckänderungen und Mischungsvorgänge 
ohne Anderung der chemischen Zusammensetzung in ein chemisches Gleichgewicht über, 
lässt die chemische Umwandlung beim Gleichgewicht eintreten und führt dann durch 
umkehrbare Druckänderungen und Entmischungsvorgänge den Endzustand herbei. Hier 
tritt überhaupt keine chemische Arbeit auf, da die Umwandlung beim Gleichgewicht 
keine Arbeit leistet; vielmehr ist die chemische Arbeit vollständig durch Volum- und 
Mischungsarbeiten ersetzt?); soweit sie einen Teil des den direkten chemischen Vorgang 
ersetzenden Weges bilden, müssen sie in Rechnung gezogen werden. 

Einer besonderen Erörterung bedarf die Frage, ob die durch Über- 
windung eines äusseren Druckes geleistete Arbeit als chemische Arbeit 
aufzufassen ist. 

Als Affinität wird man nur eine Kraft betrachten können, welche 
so definiert ist, dass eine ihr gleiche Gegenkraft die chemische Re- 
aktion eben hemmt. Wenn man nun die Beispiele betrachtet, in 
denen die chemische Reaktion durch eine äussere Gegenkraft ver- 
hindert werden kann, so stösst man auf zwei wesentlich verschiedene 
Fälle. Das System kann sich entweder im chemischen Gleichgewicht 
befinden oder nicht. 

Der Fall, dass das System sich nicht im Gleichgewicht befindet, 
ist am anschaulichsten dann, wenn die Reaktion unter Vermittlung 
von Ionen stattfindet und daher in einem galvanischen Element aus- 
geführt werden kann. Der Umsatz im galvanischen Element kann nur 
zusammen mit einer Bewegung der Ionen und daher ihrer elektrischen 
Ladungen eintreten, da die reagierenden Stoffe räumlich getrennt sind. 
Diese Ionenbewegung und damit der Umsatz kann durch Gegenschal- 
tung einer elektromotorischen Kraft verhindert werden, die der des 
Elementes gleich ist. Diese EMK wird gewöhnlich als Mass der den 
Vorgang im Element bewirkenden Kraft betrachtet. Ist dieser Vorgang 
ein chemischer, so ist die EMK ein Mass der Affinität. 

Hierbei sieht man davon ab, dass in Wirklichkeit die elektro- 
motorische Gegenkraft nicht allein, sondern zusammen mit dem 
äusseren Druck den Vorgang hemmt. Wenn man den äusseren Druck 
ändert, wird die EMK im allgemeinen eine andere?) Lässt man daher 
bei Änderung des Druckes die elektromotorische Gegenkraft ungeändert, 
so tritt chemische Umsetzung ein; die elektrochemische Gegenkraft 


Vgl. Wegscheider, Zeitschr. f. physik. Chemis 79, 224, 228 (1912). 
2) Vgl. z. B. Cohen und Schut, Piezochemie kondensierter Systeme, S. 354. 
Leipzig 1919. 
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allein kann also die Reaktion nicht verhindern. Dadurch, dass man 
die Affinität nicht durch die Summe von EMK und Druck, sonder 
durch die erstere allein misst, erreicht man, dass bei Gleichgewichts. 
konzentrationen die Affinität Null wird. Die für die Messung deı 
Affinität massgebende Arbeit ist dann nicht die Gesamtarbeit, sondern 
die elektrische, das ist die Gesamtarbeit nach Abzug der durch Über. 
windung des äusseren Druckes geleisteten. Dagegen ist die Affinität 
beim Gleichgewicht von Null verschieden, wenn man sie als Summe 
von EMK und Druck definiert und demgemäss die Gesamtarbeit al: 
Mass der Affinität benutzt. 

Als Beispiel eines Systems, welches im Gleichgewicht ist und 
trotzdem einen chemischen Umsatz gestattet, sei CaCO, unter dem 
Gleichgewichtsdruck der Dissoziation besprochen. Durch Volum- 
änderung tritt eine chemische Reaktion ein (bei Volumvermehrung 
Dissoziation) und kann Arbeit geleistet werden. Befindet sich das 
System in einem Zylinder mit beweglichem Kolben, so ist zur Ver- 
hinderung der Dissoziation ein dem Dissoziationsdruck gleicher äusserer 
Gegendruck nötig. Hier erscheint dieser Gegendruck als Mass der 
treibenden Kraft, obwohl das System im chemischen Gleichgewicht 
ist. Ist der Gegendruck grösser, so kann man sagen, dass die Ver- 
einigung von CaO und CO, durch den äusseren Druck erzwungen 
wird; ist er kleiner, so hat man einen freiwillig verlaufenden Vorgang, 
der Arbeit leisten kann. Misst man die Affinität durch den Gleich- 
gewichtsdruck, so ist sie immer positiv für die Dissoziation, negativ 
für die Wiedervereinigung, ausser wenn der Gleichgewichtsdruck Null 
ist; dies gilt also bei jeder erreichbaren Temperatur, Die Affinität ist 
daher beim Gleichgewicht nicht Null und wird durch die Gesamtarbeit 
gemessen; beim Gleichgewicht oder bei der Wiedervereinigung wird 
die Affinität durch den äusseren Druck überwunden. Will man in 
Übereinstimmung mit der Messung durch die EMK die Affinität so 
definieren, dass sie beim Gleichgewicht Null wird, so kann der Gleich- 
gewichtsdruck nicht als Mass der Affinität benutzt werden. 


Für die Dissoziation des CaCO, beim Gleichgewicht durch Volumvermehrung lüss! 
sich die zweite Auffassung folgendermassen deuten. Die hierbei auftretende Arbeits- 
leistung entspringt der Fähigkeit der Gase, jeden Raum auszufüllen. In der Tat tritt 
ja diese Arbeitsleistung bei einer unendlich kleinen Expansion von reinem Kohlendioxyd 
genau ebenso ein. Der Unterschied zwischen dem CaCO;-System und reinem Kohlen- 
dioxyd besteht nur darin, dass das CaCO; durch seinen arbeitslosen Zerfall den Druck 
des Kohlendioxyds konstant hält. 

Der Umstand, dass der Gesamtdruck des Gleichgewichtes verschieden ist, je nach- 
dem CaCO; im Vakuum oder in einem indifferenten Gas dissoziiert, würde keinen Ein- 
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wand gegen die Messung der Affinität durch den Druck bilden. Denn jede Theorie der 
Aftinität wird wohl zu dem Ergebnis kommen müssen, dass sie von den besonderen 
Bedingungen abhängt, unter denen sich die Stoffe befinden. In der Tat wird ja auch 
das Potential der vorhandenen festen Stoffe und damit auch der Gleichgewichtsteildruck 
des Kohlendioxyds, wenn auch in einem praktisch kaum in Betracht kommenden Mass, 
dureh die Druckänderung infolge Beimischung der indifferenten Gase geändert. 

‘s kann nicht gerechtfertigt werden, die Affinität für verschiedene 
chemische Vorgänge verschieden zu definieren. Man muss sich daher 
zwischen folgenden zwei Möglichkeiten entscheiden: 

1. Die Affinität wird durch die Gesamtarbeit gemessen, also durch 

, 

BR z wo F’ die freie Energie. Das bedeutet, dass die Volumenergie 
bei chemischen Vorgängen als Bestandteil der chemischen Energie 
aufgefasst wird. Beim Gleichgewicht ist dann die Affinität in der 
Regel nicht gleich Null. Vielmehr kommt der Zustand des chemischen 
Gleichgewichtes dadurch zustande, dass der äussere Druck der Affinität 
das Gleichgewicht hält. 

2. Die Affinität wird so definiert, dass sie beim Gleichgewicht 
Null wird). Hierbei wird die Volumenergie nicht als Bestandteil der 
chemischen Energie betrachtet?), sondern die den Volumänderungen 
entsprechende Arbeitsleistung auf Rechnung der Volumenergie gesetzt 
und daher von der Gesamtarbeit abgezogen. Der Druck erscheint hin- 
sichtlich der Affinität nicht als eine entgegenwirkende Kraft, sondern 
als eine Zustandsvariable des Systems. 

Man hat sich überwiegend und mit Recht für die zweite Auf- 
{assung entschieden, allerdings ohne den Kernpunkt der Frage klar 
herauszuarbeiten. Es erscheint naturgemässer, der chemischen Affinität 
beim Gleichgewicht den Wert Null zuzuschreiben und demgemäss den 
Druck nur als eine innere Eigenschaft des Systems zu betrachten. 
Man entgeht dadurch insbesondere der Nötigung, für chemische Um- 
setzungen, die bei gegebener Temperatur und gegebenem Druck ohne 
weiteres Zutun eintreten, negative Affinitäten anzunehmen. Diese 
Nötigung würde bei der ersten Annahme eintreten. Bei der Disso- 
ziation des CaCO, wäre, wie schon erwähnt, die Affinität der Wieder- 
vereinigung immer negativ. Sie tritt aber ohne weiteres ein, wenn 
der äussere Druck grösser ist als der Gleichgewichtsdruck. Ebenso 
ist es bei allen anderen Reaktionen, die zu vollständigen Gleich- 

!) Das wurde von Haber postuliert (Thermodynamik der techn. Gasreaktionen, 
S.6, 53, 1905); vgl. auch van’t Hoff-Cohen, Studien z. chem. Dynamik, S. 236, 1896. 

2) Diese Auffassung ist angedeutet bei Ostwald, Lehrb. d. allg. Chemie, 2. Aufl., 


1, s. 511, 189. 
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gewichten führen, wenn die äusseren Bedingungen derart sind, dass 
der unter Volumverminderung verlaufende Umsatz eintreten muss. 

Die bisher angegebenen Gründe machen die zweite Annahme zwar 
wahrscheinlich, sind aber nicht beweisend. Folgende Erwägung zeist 
aber, dass nur die zweite Annahme sachgemäss ist. Man muss ver- 
langen, dass die Kraft einer chemischen Reaktion nur vom Zustand 
des Systems abhängt, aber nicht davon, welche Änderungen der 
äusseren Bedingungen man im nächsten Zeitteilchen zulässt. Es muss 
daher dieselbe Affinität herauskommen, gleichgültig, ob man die Um- 
setzung bei konstantem Druck oder konstantem Volum oder in anderer 
Weise fortschreiten lässt. Dieser Bedingung entspricht nur die zweite 
Annahme, wie aus dem folgenden hervorgehen wird. 

Macht man also die Annahme, dass die Affinität beim Gleich- 
gewicht Null sein soll, so ergibt sich folgendes. Sind Temperatur und 
Druck gegeben, so ist das thermodynamische Potential jene Arbeits- 
grösse, deren Differentialquotient nach der umgesetzten Menge beim 
Gleichgewicht Null wird. Daher ist die Affinität 
dZ_ TdS dU pdv dA ypd dd’ 


He Mer. Me de ee 


Hierin ist A die durch die Abnahme der freien Energie gemessene 
Gesamtarbeit, A’ die Gesamtarbeit nach Abzug der gegen den äusseren 


’ 


A. EN 
Druck geleisteten !). Diese letztere, also Tz ist das Mass der Affinität. 


Da S und U bei Systemen mit veränderlichen Konzentrationen von den Konzen- 
trationen abhängen, folgt aus der Formel unmittelbar, dass die Affinität im allgemeinen 
sich während des Ablaufs der Reaktion ändert. Fehlen die Produkte der Gegenreaktion 
von veränderlicher Konzentration, so ist S= — 00. Beim Auftreten der kleinsten 


A = 


ds 
Mengen dieser Produkte wird es aber endlich. In diesem Fall ist daher yo“ +. 


Die Affinität ist also bei Fehlen der Produkte der Gegenreaktion von veränderliche: 
Konzentration unendlich und nimmt bei der Annäherung an das Gleichgewicht bis Null 
ab. Diese Veränderlichkeit der Affinität macht es unmöglich, sie anders als durch einen 
Differentialquotienten zu definieren. Darum kann dem unter 4. erwähnten Vorschlag 
Planks nicht beigepflichtet werden, als Affinität die Arbeitsleistung zu betrachten, 
welche vom Anfangszustand bis zur Erreichung des Gleichgewichtes geleistet wird. 
Denn diese Arbeitsleistung wird von einer sich fortwährend ändernden Kraft bewirkt. 


Dass die Gesamtarbeit nach Abzug der gegen den äusseren Druck 
geleisteten für die Einheit des Umsatzes bei einem bestimmten Zustand 
des Systems einen bestimmten Wert hat und nicht davon abhängt, ob 


1) Auf die Wichtigkeit der Arbeit A’ habe ich bereits wiederholt hingewiesen 
"Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 231, 232 (1912); 94, 750 (1920)). 
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die Umsetzung bei konstantem Druck oder konstantem Volum oder in 
anderer Weise verläuft, und dass sie daher ein eindeutiges Mass der 
Affinität ist, wenn die Einheit des Umsatzes festgelegt ist, ergibt sich 
aus folgendem. 
Die Gesamtarbeit für die Einheit des Umsatzes bei konstanter 
Temperatur ist 
dA _ Tas dU 
deze da ds 
Die durch die Gesamtarbeit weniger der Volumänderungsarbeit 
definierte Affinität wird durch Gleichung (1) hei konstanter Tempe- 
ratur in allen Fällen ausgedrückt. Bei konstanter Temperatur und 
gegebener Anfangszusammensetzung des Systems sind S, U und v Funk- 
tionen des Druckes p und des Umsatzes x. Beide Veränderliche sind 
voneinander unabhängig, solange nicht eine bestimmte Beziehung p=f(«) 
eingeführt wird. Dann ist 


(2) 


38 38 
ds m Ir dc + 'y7 dp. 


Ähnliche Gleichungen gelten für U und v. Hierdurch geht Glei- 


| chung (2) über in 


3) 


dä TAS au TAS a3U\ dp 
| ) | BE ® 


2 dp ipl/dez 

e ; 2 Rh 

Diese Gleichung lässt unmittelbar erkennen, dass ; = bei kon- 
stantem Druck, wo das zweite Glied wegfällt, einen anderen Wert hat 
als bei konstantem Volum, wo (Reaktionen ohne Volumänderung aus- 
genommen) p sich mit dem Umsatz ändert und daher nr nicht Null 
ist. Dass auch der damit multiplizierte Klammerausdruck im allge- 
meinen nicht Null ist, erkennt man am einfachsten bei idealen Gasen; 
ee U 
S ist eine Druckfunktion, daher n von Null verschieden, = dagegen 
Null, Somit würde bei Wahl der Gesamtarbeit als Affinitätsmass die 
Affinität je nach dem Vorgang in dem folgenden Zeitteilchen ver- 
schieden ausfallen. 

Indem man in Gleichung (2) die partiellen Differentialquotienten 
einführt und berücksichtigt, dass bei einer Umwandlung ohne che- 
mischen Umsatz 7TdS = dU-+-pdv, daher im vorliegenden Fall 

d 7 , 
p‘ S z al » d2 
pP dp dp 
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ist, erhält man aus Gleichung (1).3 


PERS... BL... 0 AR ı 0Z 
a ey" Va a 73 4 
Macht man dieselbe Umformung mit Gleichung (3), so erhält man 


Bi 93T i 
de 22 % ne % v 

Die Arbeit zur Überwindung des äusseren Druckes ist im allge- 

meinen 
rn A dv dp x 
Pax Piz P 3» de v 

Diese Gleichungen gelten für jeden beliebigen Reaktionsablauf, da 
eine bestimmte Beziehung zwischen p und x nicht eingeführt wurde. 
Die Affinität ist bei gegebenem Zustand des Systems nach Gleichung 4 
von der Art des Reaktionsablaufes ganz unabhängig, weil sie nur par- 
tielle Differentialquotienten nach x, aber nicht nach p enthält. Sie ist 
immer der negativ genommene partielle Differentialquotient des thermo- 
dynamischen Potentials nach der umgesetzten Menge; mit anderen 
Worten, sie wird immer durch die bei konstantem Druck gewinnbare 
Gesamtarbeit, vermindert um die bei konstantem Druck zur Über- 
windung des Druckes erforderliche Arbeit gemessen. Die Gleichung 
liefert also im Gegensatz zu (3) ein Mass der Affinität, welches die 
früher geforderte Eigenschaft hat, nur vom augenblicklichen Zustand 
abzuhängen. 

Man überzeugt sich leicht, dass diese Formeln bei konstantem 
Druck mit Gleichung (1) im Einklang stehen. Statt der partiellen 
Differentialquotienten nach x kann man die totalen schreiben, weil 
bei dieser Bedingung x die einzige Veränderliche ist. Für konstantes 
Volum erhält man aus (4) und (5) 


/ 


u dA SL TS LEN dv 
dx dx dx dr 
Zu diesem Zweck ist die Bedingung des konstanten Volums ein- 
zuführen; sie wird ausgedrückt durch 
dv _ dv 
de »x 


im allgemeinen von Null verschieden sind. 


während er und dt 
dr dp 


Es war also berechtigt, die grösste gewinnbare Arbeit bei kon- 
stantem Volum als Mass der Affinität zu benutzen, wie es gewöhnlich 
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geschehen ist!). Die Änderung der Affinität mit fortschreitendem 
Umsatz ist dagegen bei konstantem Druck und konstantem Volum im 
allgemeinen verschieden. Denn S, v und (den Fall der idealen Gase 


| ausgenommen) auch U und daher auch ihre Differentialquotienten nach 


x hängen im allgemeinen vom Druck ab. Ausserdem kommt in der 
allgemeinen Gleichung (4) der Druck in einem Glied als Faktor vor. 


| Der Druck wird aber bei gleichem Umsatz in diesen beiden Fällen 


verschieden (wie immer mit Ausnahme der Reaktionen ohne Volum- 
änderung). 
Für Svsteme, die nur aus verdünnten Lösungen und Phasen von 


| konstanter Zusammensetzung bestehen und in denen die Oberflächen- 


kräfte vernachlässigt werden können, ergibt sich die Tatsache, dass 
die durch die Gesamtarbeit weniger der Ausdehnungsarbeit gemessene 
Affinität für konstanten Druck und konstantes Volum dieselbe ist, sehr 
einfach aus der von mir?) bei früherer Gelegenheit angeschriebenen 


| Gleichung u 


dA = Sp dV’+ RT (ln K, — Erin z') de. 


dA ist die Gesamtarbeit, das erste Glied der rechten Seite die 
Arbeit zur Überwindung des äusseren Druckes. Die Gleichung gilt bei 


konstanter Temperatur ohne weitere Beschränkung. Die Affinität ist 
|; daher immer 


dA dA ‚dV’ 


un v 


ge de pP er RT In K, — Ev In z'). 7) 


Die z sind die tatsächlichen Molenbrüche, A’, die aus den Molen- 


| brüchen gebildete, den Temperatur- und Druckbedingungen des Systems 


entsprechende Gleichgewichtskonstante®°), die » die Koeffizienten in der 
Reaktionsgleichung (die der linken Seite negativ genommen). Da der 
Klammerausdruck bezüglich der x von nullter Ordnung ist, können sie 
aber dann auch in der Gleichgewichtskonstante!) durch andere ihnen 
genau oder näherungsweise proportionale Grössen (Teildrucke, räum- 
liche Konzentrationen) ersetzt werden. Das bietet insbesondere bei 
(rasen Vorteile, weil die zugehörigen Gleichgewichtskonstanten im 
(regensatz zu Ä, nicht vom Druck abhängen. 

!) Vgl. Nernst, Theor. Chemie, 2. Aufl., S. 59, 635 (1898); Haber, Thermo- 
dynamik der techn. Gasreaktionen, S. 53, 61 (1%); Pollitzer, Berechnung chem. 
Affinitäten nach dem Nernstschen Wärmetheorem, $. 7 (1912). 

2, Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 227 (1912), Gleichung (7). 

3) Für den Fall, dass mehrere Gasphasen da sind, siehe Wegscheider, Zeitschr 
I. physik, Chemie 79, 241 (1912). 
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Systeme ohne veränderliche Konzentrationen. 
Enthält das System nur Phasen von unveränderlicher Zusammen. 
setzung, so ist 
Z=Nn(u+pr —Ts), 
wo die n die Zahl der Mole in den einzelnen Phasen, «, v, s inner« 


Energie, Volum und Entropie für ein Mol in der betreffenden Phase 
Dann ist die Affinität nach Gleichung (4) 


K=Nr(Ts —u—p), 
die gewinnbare Arbeit bei konstantem Druck 
Sv Ts — u), 

also um pro = p4V grösser, wo AV die Volumzunahme beim Un- 
satz der in der Reaktionsgleichung stehenden Mengen. Die » sini 
wieder die Koeffizienten in der Reaktionsgleichung. In solchen $ı- 
stemen ist die Affinität während des Reaktionsablaufes unter kon- 
stantem Druck konstant. Haben p und 7’ die für das Gleichgewich! 
erforderlichen Werte, so ist die Affinität Null, die gewinnbare Ge- 
samtarbeit p.4V. 

Die von van’t Hoff gegebene Formel für die Affinität 
9(T—T) 

4 
wo @ die Wärmetönung, 7 die Gleichgewichts- (Umwandlungs-) Ten- 


peratur beim herrschenden Druck, erhält man in folgender Weis: 
Es ist 


K= 


Gp)=—Fr(u+po). 
Macht man nun die von van’'t Hoff gemachte Annahme de: 
Temperaturunabhängigkeit der Wärmetönung für die Wärmetönung 
bei konstantem Druck, so gilt dies auch für «-+pv und wegen 


(du + pdv) 
nn 
auch für s. Die Gleichgewichtstemperatur für einen gegebenen Druck 
ist bestimmt durch 


ds = 


T>vs = — Q,. 
Daher geht die Formel für X über in 
dd TQ,. 


us + T\Sys —— On _— q 


Man sieht aus dieser Ableitung, dass die Wärmetönung bei kon- 
stantem Druck einzusetzen ist. 
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Die Reaktion 2CO + O2: = ?CO: als Beispiel. 

Mit dem von Plank erhobenen, unter 3. erwähnten Einwand 
verhält es sich folgendermassen. Plank nimmt an (S. 374), dass die 
beteiligten gasförmigen Stoffe vor und nach der Reaktion getrennt sind 
und denselben Druck p haben. Verwendet man die Teildrucke, so 
geht Gleichung (7) dieser Mitteilung über in 

d4d' 

dx 
wo die » die Teildrucke der Gase sind. Hier ist vor allem die Frage 
aufzuwerfen, welche Gleichgewichtskonstante in die Formel einzusetzen 
ist. Nun habe ich gezeigt!), dass die Gleichgewichtskonstante in einem 
heterogenen Gassystem X, der im homogenen System gleich ist. Um 
die besonderen Voraussetzungen von Plank [A,=1, alle p gleich 
Eins?)] einzuführen, hat man zu berücksichtigen, dass 

nKk,=iInK,+Inp->» 

ist; hierin ist p der Druck,. auf den sich X, bezieht. Wenn nun Ä,,, 
| > und alle p Eins sind, kommt, wie dies bereits Plank angegeben 


hat, die Arbeit e. —() heraus. Dazu kommt die Arbeit aus den 


— RT(n K,— SrInp), 


Volumänderungen, welche im ganzen — RT beträgt. Aber daraus 
können nicht die von Plank gezogenen Schlüsse (S. 377) abgeleitet 
| werden. Die Bedeutung dieses Ergebnisses ist folgende. Die Arbeit A 
ist Null, wenn reines CO und reiner Sauerstoff von Atmosphärendruck 
verschwinden und dafür reines CO, von Atmosphärendruck gebildet 
wird. Diese Arbeit bestimmt die elektromotorische Kraft eines gal- 
vanischen Elements, in welchem dieser Umsatz vor sich geht; seine 
EMK ist daher Null. Das gilt aber nur, wenn bei X, =1 alle drei 
Gase den Druck Eins haben. Der Gang der EMK für den FallX, = 1 
bei p=1, ferner für p,, = Po, = 1 und wechselnde CO,-Drucke er- 
sibt sich aus 

RT 
; 
Diese Gleichung folgt aus einer von mir früher?) gegebenen Formel. 


7E = In9;0.: 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 242 (1912), Gleichung (6). 
2) Die Bedingung K,=1 bei p=1Atm. ist nach Plank bei T=3130° erfüllt. 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 231 (1912) Gleichung (15). » ist 4, da man als 
Elektrodenvorgänge 2C0O=2(00" und O;=20” annehmen kann. Ich benutze diese 
Gelegenheit, um einen Druckfehler auf S. 236 dieser Abhandlung richtig zu stellen. 


2 RT 
Gleichung (24) soll lauten: = if np} +inz,p—Inpi p). 
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Man erhält Ppsoo. 0 1/, 1 2 00 


y 


EMK Em 05 se u 


Die unendlich grosse EMK bei den Kohlendioxyddrucken O und & 
kann man natürlich ebensowenig beobachten wie die unendlich gross 
im Daniell-Element, wenn es neben der Zinkelektrode eine von Zink- 
ionen freie und eines anderen Elektrodenvorganges unfähige Lösung: 
enthält, da sich sofort etwas von dem Reaktionsprodukt bildet. So- 
lange die EMK positiv ist, verbinden sich CO und O,; ist sie negativ, 
so zerfällt CO,. Die EMK Null beim CO,-Druck Eins kommt dadurch 
zustande, dass CO, vom Druck Eins vermöge der Reaktion 

CO, = 00" + 0" 
jene lonenkonzentrationen herstellt, welche die Summe der Einze!- 
potentiale an den Elektroden zu Null machen. Aus den elektromoto- 
rischen Kräften folgt sofort, dass reines CO, unter den angenommenen 
Bedingungen nicht stabil ist, da es im galvanischen Element zerfallen 
kann. Ebensowenig ist CO—+ 0, stabil, wenn die beiden Gase zu- 
sammenkommen können. Übrigens darf die Affinität der getrennten 
Gase nicht für Gasmischungen angewendet werden. Die Affinität der 
Mischung muss sich von der der getrennten Gase unterscheiden, da 
ja die Mischung selbst Arbeit leisten kann. 

Um den Unterschied zwischen der Affinität der getrennten und 
der gemischten Stoffe hervortreten zu lassen, kann man die Umwand- 
lung der getrennten Stoffe in die reinen Endprodukte auf folgendem, 
bisher nicht benutzten Weg vornehmen. 

Der Weg besteht darin, die reagierenden Stoffe zu mischen, in 
dem Gemisch die Reaktion umkehrbar bis zum Gleichgewicht verlaufen 
zu lassen (was allerdings nicht direkt, sondern nur auf dem Umweg 
über Entmischungsvorgänge oder Volumarbeiten möglich ist), die Re- 
aktionsprodukte herauszuschaffen und nötigenfalls zu trennen, woraul 
das übrigbleibende Gemisch der Ausgangsstoffe wieder bis zum Gleich- 
gewicht reagieren kann, und dieses Verfahren bis zum völligen Umsatz 
der Ausgangsstoffe zu wiederholen. Die Anwendung dieses Verfahrens 
auf die hier in Rede stehende Reaktion stellt sich unter Einführung 
der im vorhergehenden angenommenen besonderen Bedingungen fol- 
gendermassen dar. Zuerst werden zwei Mole CO und ein Mol O, um- 
kehrbar ohne Änderung des Gesamtdruckes gemischt: hierbei wird 


durch die Kraft der Diffusion die Arbeit R7In “ geleistet!). Dann 


1) Formel (22) bei Plank, S. 384. 
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laufe die Reaktion umkehrbar unter konstantem Druck bis zum Gleich- 
gewicht ab. Die gewinnbare Arbeit!) ist 


’ 


A=RT (zmi In #! 


p 


[4 

1 > 

+ 2v.4a) . 
72 


Hier bedeuten die »’ die Molenzahlen der vorhandenen Stoffe, 
die p die Gesamtdrucke, /x die umgesetzte Menge in Bruchteilen der 
in der Reaktionsgleichung stehenden. Die Indizes 1 und 2 beziehen 
sich auf den Anfangs- und Endzustand.. Es sind daher einzusetzen 
n=m=1, Jı= - (da der Dissoziationsgrad des Kohlendioxyds 


bi  —=1 . ist) ferner für die n und z folgende Werte: 


3 


co 
0, 
CO, 


Ferner ist zu beachten, dass für n=0 nInz=0 ist. Daher ist 


A=RT (310 3). 

Nun entmischt man in CO + O0, und CO, vom Druck Eins; Arbeits- 

aufwand : RTIn -: - Im ganzen liefert die Umsetzung im Gemisch, 

die Abtrennung des Kohlendioxyds und die Wiederherstellung des 
Druckes Eins die Arbeit 


WIN) © 4 1 
RT(31n 3-37 

Dabei ist nur ein Drittel umgesetzt worden. Das erste Glied der 
Klammer rührt von der chemischen Umwandlung im homogenen Sy- 
stem her, das zweite von der Volumänderung bei der Reaktion unter 
konstantem Druck, das dritte von der Abtrennung des Kohlendioxyds. 
Das übrigbleibende Gemisch von CO und O,, welches 2, des ursprüng- 
lichen ist, befindet sich im Anfangszustand und kann wieder den- 


selben Vorgang durchmachen, wobei - = der Anfangsmenge umge- 


1) Gleichung (10) bei Wegscheider, Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 230 (1912), 
unter Berücksichtigung des Umstandes, dass der Endzustand ein Gleichgewichtszustand ist. 
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setzt werden. Wenn man diesen Prozess immer wieder durchführt 
so sind die umgesetzten Mengen der Reihe nach 
1 Wi, 2\ 1 2, 1 
5 r3 s+l3) +5) 51 
Da bei der ersten Operation !/; der Gesamtmenge umgewandelt 
wurde und die Umwandlung immer unter denselben Bedingungen er- 
folgt, ist die (resamtarbeit für die Umwandlung des ganzen (remisches 
in reines Kohlendioxyd dreimal so gross als die des ersten Prozesses, also 


T | 4 45 > 27 
R1 (9 In —1—In 5) — RT (- 1—In 1) 
Rechnet man nun die Arbeitsleistung bei der Herstellung der 


Mischung hinzu, so bekommt man die Gesamtarbeit — RT, ebenso 


wie beim galvanischen Element mit dem Kohlendioxyddruck Eins. 
Dabei leistet aber jetzt die chemische Umsetzung im Gemisch die 


Arbeit 9 RT In E (nach Abzug der Volumarbeit). Die Umsetzung im 


Gemisch leistet also Arbeit, oder mit anderen Worten, sie hat eine 
positive Affinität. Der Schluss von Plank, dass unter den ange- 
nommenen Bedingungen ein Gemisch von CO und 0, stabil sein 
müsste, erweist sich älso auch bei dieser Art der Betrachtung als un- 
zulässig. Ebenso unzulässig ist der Schluss auf die Stabilität des 
Kohlendioxyds. Die Gesamtarbeit R7 beim Zerfall von zwei Molen 
Kohlendioxyd in die getrennten Gase CO und +0, kommt nämlich in 
folgender Weise zustande. Durch Einstellung des Gleichgewichts zer- 
fallen ?/, des Kohlendioxyds und man gewinnt die Arbeit 


RT(21n4+ ;): 

Für die Trennung in CO, und das Gemisch von CO und O, von 

gleichem Druck ist dann die Arbeit 5 RT In : aufzuwenden. Indem 

man mit dem übrig gebliebenen Kohlendioxyd den Prozess immer 
wieder durchführt, werden der Reihe nach umgesetzt 

2 2 E 2 (3) 3 


ih: db ah or Bir A Es 5 Fee 


Die Gesamtarbeit ist daher anderthalbmal so gross als beim ersten 
Umsatz, also 


ER a 97 
RT(31n4+1- 1 ,,,) -RT(I+n 7): 
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c 


Da dann für die Zerlegung des CO— O,-Gemisches noch die Arbeit 


RT In 2 aufzuwenden ist, kommt die Gesamtarbeit R7 heraus. Die 


durch den Zerfall des Kohlendioxyds geleistete chemische Arbeit ist 
RTIn 4%. Die chemischen Vorgänge (Bildung von CO, in einer Mi- 
schung von CO und ©,, sowie Zerfall des reinen CO,) leisten daher 
Arbeit und können freiwillig eintreten. Wählt man aber als Ausgangs- 
und Endstoffe die ungemischten Gase, so werden diese Arbeitsleistungen 
durch die für die Trennung der Gase erforderlichen Arbeiten aufge- 
zehrt, daher auch die EMK Null, wenn alle drei Gase den Druck Eins 
haben. 

Der Gang der Affinitäten für ein Gemisch 200 +0, während des 
Ablaufes der Reaktion unter Versuchsbedingungen, bei denen X, —=1, 
also der Dissoziationsgrad des CO, ?/, ist, ist folgender: 


Gebildetes CO, in %, 
der theor. Menge 3. 50 
0.4 
0.2 


LIl0% . . 2 q 0-4 3 2 


| Affinität RTX . . 3. F Zu Sr 


Negative Affinität bedeutet selbstverständlich Zerfall des Kohlendioxyds. Dass 
Plank für K,=1 A=0 findet, kommt daher, dass er seine Formel (5a) anwendet 
undp=1 setzt. Das gilt aber nur, wenn alle beteiligten Stoffe (auch (Os) den Druck 


| Eins haben, nicht aber, wenn sie beim Gesamtdruck Eins in wechselnden Mengen ge- 


mischt sind. 

Aus den vorstehenden Erörterungen geht auch hervor, dass der unter 5. ange- 
gebene Vorschlag von Planck nicht allgemein zulässig ist. Wenn bei einem Vorgang 
Diffusionsarbeit als solche geleistet wird, wie dies der Fall ist, wenn man die reagieren- 
len Stoffe sich zuerst mischen lässt, so ist sie bei Berechnung der Affinität von der 
Gesamtarbeit abzuziehen. Wenn aber, wie in einem Element vom Danielltypus, keine 
Diffusion der reagierenden Stoffe stattfindet, so ist die Diffusionsarbeit nicht abzuziehen. 
Die Bemerkung Planks (S. 385), dass es widersinnig wäre, dem Mischungsvorgang 
indifferenter Gase (z. B. Helium und Argon) eine Affinität zuzuschreiben, ist dahin zu 
erweitern, dass ein wirklich stattfindender Mischungsvorgang nie einen Beitrag zur Affi- 
nität liefert. Der Unterschied zwischen den Paaren CO— Os und He— Ar liegt nur darin, 
dass He und Ar nicht miteinander reagieren und daher die Diffusion der einzige mög- 
liche Vorgang ist, während CO und O, aufeinander einwirken können; diese Einwirkung 
kann auch in einer Form stattfinden, bei der überhaupt keine Diffusion stattfindet und 
laher der ganze Abfall des thermodynamischen Potentials als chemische Arbeit zum 
Vorschein kommt. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CVI. 
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Die Affinität der, Einzelreaktionen. 

Die unter '4. angeführte Affinitätsdefinition von Plank unter- 
scheidet sich von der üblichen auch dadurch, dass in ihr Affinitäten 
für die beiden Reaktionsrichtungen unterschieden werden (S. 375), 
während die übliche Auffassung nur eine Affinität der Gesamtreaktion 
(Reaktion samt (Gregenreaktion) kennt, die je nach der Richtung des 
Verlaufes positiv oder negativ ist. Eigentlich sind auch die Formeln 
von Plank für beide Reaktionsrichtungen identisch. Denn nach ihnen 
ist die Affinität immer gleich dem tatsächlichen Potential, vermindert 
um das Potential beim Gleichgewicht. Die Angabe der Reaktions- 
richtung wird nur dadurch nötig, dass der Planksche Ausdruck 
immer positiv ist, da das Potential beim Gleichgewicht ein Minimum 
ist, und daher die Reaktionsrichtung nicht erkennen lässt. Einer ein- 
zelnen der beiden zum Gleichgewicht führenden Reaktionen können 
die Plankschen Affinitäten nicht zugeordnet werden; denn sie be- 
ruhen auf der Arbeitsleistung des (resamtvorganges, der durch die 
Kraft der beiden entgegengesetzten Reaktionen bestimmt ist. Sie 
geben ferner für beide Reaktionen beim Gleichgewicht die Kraft Null, 
während die Geschwindigkeiten der Einzelreaktionen beim Gleich- 
gewicht nicht Null sind). 

Man kann sich aber immerhin die Frage vorlegen, ob man für 
die beiden zum Gleichgewicht führenden Reaktionen die Affinitäten 
einzeln angeben kann. Solche Einzelaffinitäten müssten folgende Eigen- 
schaften haben: 

1. Ihre Differenz muss die Gesamtaffinität der Reaktion geben. 
Sie müssen daher beim Gleichgewicht gleich sein. 

2. Sie sollen nur von den Potentialen der durch die Einzelreaktion 
verbrauchten Stoffe abhängen. In verdünnten Lösungen soll daher 
der Einfluss der Mengenverhältnisse nur durch die Molenbrüche diese: 
verbrauchten Stoffe bestimmt werden. 

3. Sie müssen für alle endlichen Konzentrationen der durch die 
betreffende Reaktion verbrauchten Stoffe positiv sein. Beispielsweise 
hätte eine negative Affinität des Zerfalls von CO, keinen Sinn, da sie 
ja Bildung von CO, bedeuten würde und der Zerfall des CO, für sich 
allein (ohne die Gegenreaktion) betrachtet, nie CO, liefern kann. 

4. Sie sollen gestatten, die Reaktionsgeschwindigkeiten, die ja für 
die Einzelreaktionen angegeben werden können, in der Form Kraft: 
Widerstand darzustellen 2). 


1) Vgl. Nernst, Theor. Chemie, 2, Aufl., $. 538, 


> 


2) Vgl. Nernst, Theor. Chemie, 2. Aufl., S, 15. 
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Den Forderungen 1. und 2. würde für Svsteme aus verdünnten 


Lösungen durch folgenden Ansatz genügt werden können: 


[2 


K=RT(a+xvIn ), K'—= RT (a+2v In =)- (8) 


Die Zeichen ohne ’ beziehen sich auf die eine Richtung der Re- 
aktion, die mit ’” auf die entgegengesetzte. Die X sind die Affinitäten, 
die » die positiv genommenen Koeffizienten der Reaktionsgleichung für 
die bei der betrachteten Reaktion verbrauchten Stofie, die z die wirk- 
lichen Molenbrüche, die x die Molenbrüche beim Gleichgewicht. a hängt 
von Temperatur, Druck und der Natur der Phase (Formart, Lösungs- 
mittel), aber nicht von den Mengenverhältnissen ab. 

Um die Forderung 3. zu erfüllen, muss aber «a = + x sein, da 
die x endlich sind und die « bis Null abnehmen können. Es dürfte 
ferner kaum möglich sein, eine Formulierung der Einzelaffinitäten zu 
finden, welche gleichzeitig den Forderungen 1. und 4. genügt. Die 
Forderung 1. bedingt das Auftreten der Logarithmen der. Molen- 
brüche in den Formeln. In den Formeln für die Geschwindigkeiten 
treten aber die Molenbrüche selbst, bzw. die ihnen ungefähr propor- 
tionalen Konzentrationen auf. 

Ich neige daher der Ansicht zu, dass die Frage nach den Affini- 
täten der Einzelreaktionen zu jenen Problemen gehört, die Ostwald 
als Scheinprobleme bezeichnet hat. In der Tat ist es ja kaum denk- 
bar, durch eine äussere Einwirkung die eine Reaktion zu hemmen, 


‚ohne die Gregenreaktion zu beeinflussen. Ein solcher Mechanismus 


müsste aber existieren, wenn es möglich sein sollte, die Kraft einer 
Einzelreaktion zu bestimmen. Man könnte sich allerdings vorstellen, 
dass die Kraft des Zerfalls einer CO,-Molekel oder der Reaktion 
einer Molekelgruppe 2CO + O0, durch irgendeinen Mechanismus ge- 
messen werden könnte. Die so gemessenen Kräfte würden aber inner- 
halb eines reagierenden Systems sehr verschieden ausfallen. Zwischen 
diesen Einzelkräften und der thermodynamisch bestimmten Affinität 
der Gesamtreaktion besteht offenbar kein einfacher Zusammenhang; 
denn die zur Hemmung der Reaktion erforderlichen Gegenkräfte sind 
im ersteren Fall Molekularkräfte innerhalb des Systems, im letzteren 
Fall äussere Kräfte, 


Zusammenfassung. 
Von einem Mass der Affinität muss verlangt werden, dass es nur 
von dem augenblicklichen Zustand des Systems, aber nicht von den 
3* 
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Bedingungen abhängt, unter denen der nachfolgende Umsatz erfolst, 
Dieser Bedingung genügt nur die Messung der Affinität durch die 
grösste gewinnbare Arbeit unter Abzug der für die Überwindung de 
äusseren Druckes erforderlichen. Demgemäss ist die Volumenergie 
nicht als Bestandteil der chemischen Energie zu betrachten und is! 
der Gegendruck, der eine chemische Reaktion eben hemmt, kein Mass 
der Affinität. Dagegen sind Mischungsarbeiten nur abzuziehen, wenn 
die Mischung unabhängig von der chemischen Reaktion erfolgt, nicht 
aber bei den chemischen Vorgängen in galvanischen Elementen, in 
denen tatsächlich kein Mischungsvorgang eintritt. 

Die Affinität ist vom Zustand des Systems abhängig und kann 
daher im allgemeinen nicht durch irgendeine Arbeitsleistung bei end- 
lichem Umsatz, sondern nur durch einen Differentialquotienten definiert 
werden. 

Diese Gesichtspunkte werden in Formeln gekleidet und an einem 
Beispiel erläutert. Hierbei wird unter anderem ein neuer Weg zur 
Überführung der ungemischten Ausgangsstoffe in die gleichfalls unge- 
mischten Endstoffe benutzt. 

Die in üblicher Weise definierte Affinität bezieht sich auf den 
zum Gleichgewicht führenden Gesamtvorgang (Reaktion und Gegen- 
reaktion). Es wird erörtert, ob Kräfte der Einzelreaktionen definiert 
werden können. 


Wien, I. Chemisches Laboratorium der Universität. 
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Röntgenographische Untersuchung lumineszenz- 
fähiger Systeme. 


Von 
Arthur Schleede und Hans Gantzckow. 
(Mit 1 Tafel.) 
(Aus dem Chemischen Institut der Universität Berlin. 
Vorgetragen in der Sitzung der Deutschen Chem, Gesellschaft am 12. März 1923. 


(Eingegangen am 26. 5. 23.) 


Die Frage nach dem inneren, regelmässigen oder unregelmässigen . 
Aufbau lumineszenzfähiger Stoffe im festen Aggregatzustand ist bereits 
häufig flüchtig berührt worden, ohne dass von einer Seite in eine ein- 
sehende Untersuchung darüber eingetreten worden wäre. Da die An- 
zahl fester Körper, die Lumineszenzfähigkeit besitzen, ausserordentlich 
gross ist, so wird das Herausschälen einheitlicher Gesichtspunkte sehr 
erschwert. Trotzdem dürfte eine Erweiterung unserer Erkenntnis über 
die physikalisch-chemische Beschaffenheit lumineszenzfähiger Stoffe für 
die präparative Chemie von einigem Nutzen sein, um neue Präparations- 
bedingungen zu finden und die Intensitäten zu steigern. Die Lumines- 
zenzträger sind zum grössten Teil heteropolare Verbindungen vielfach 
einfachster Zusammensetzung (Sulfide, Oxyde usw.) und zeigen daher 
starke Tendenz zur Kristallisation. Diese Tatsache drängt folgende 
Fragestellungen auf: 

1. Bestehen Beziehungen zwischen der Lumineszenzfähigkeit 
und der Kristallinität des Materials, und 

2. Welche Veränderungen werden im Fali der Kristallinität im 
Gitter durch die Luminineszenzfähigkeit hervorgerufen gegen- 
über demselben Material von genau der gleichen chemischen 
Zusammensetzung aber ohne dieselbe Lumineszenzfähigkeit ? 
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Da es sich in der Mehrzahl der lumineszenzfähigen Stoffe un 
Pulver von sehr geringer Korngrösse handelt, erfordern beide Fragen 
bei definiertesten Ausgangsmaterialen und Präparationsbedingungen 
Röntgenanalysen nach der Methode von Debye und Scherrer. E: 
ist leicht vorauszusehen, dass besonders die zweite Frage äusserste 
Anforderungen an die Feinheit und Schärfe der Interferenzaufnahmen 
stellt, da die möglichen Abweichungen nur sehr gering sein können, 

Über den von uns gebauten und für unsere Aufnahmen benutzten 
Röntgenapparat wird an anderer Stelle besonders berichtet werden! 
Das zur Anwendung gebrachte Prinzip ist das einer Hochvakuun- 
kamera, wodurch eine weitgehende Unabhängigkeit vom Fenstermaterial 
erzielt wird. Für die Aufnahmen lumineszenzfähiger Stoffe benutzten 
wir Kupfer-AÄ-Strahlung. 

Bei unseren Untersuchungen wandten wir uns zunächst der ältesten 
und bekanntesten Klasse lumineszenzfähiger Stoffe zu, den von vielen 
Autoren), besonders aber von Lenard’) und neuerdings von Tiede! 


1) Zeitschr. f. Physik 15, 184 (1923). 

2) Die Literatur findet sich eingehend zusammengestellt in der Monographie von 
Peter Pringsheim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz, Berlin 1921. An neueren Ar- 
beiten siehe auch: Tomaschek, Über Zinksulfidphosphore [Ann, d. Physik IV, 65, 180 
(1921)); F. Schmidt, Über die Dielektrizitätskonstanten der Phosphore und die abs. 
Wellenlängen ihrer Dauerverteilungen (Ann. d. Physik IV, 64, 713 (1921)]; Göggel, 
Über die lichtelektrische Wirkung bei den Erdalkalischwefelphosphoren [Ann. d. Physik 
IV, 67, 301 (1922)). 

3) Klatt und Lenard, Über die Phosphoreszenzen des Kupfers, Wismuts und 
Mangans in den Erdalkalisulfiden [Ann. Ph. Chem. 38, 90 (1889)]); Lenard und Klatt, 
Über die Erdalkaliphosphore [Ann. d. Physik 15, 255, 425, 633 (1904)]; Lenard uni 
Saeland, Über die lichtelektrische und aktinodielektrische Wirkung der Erdalkaliphos- 
phore [Ann. d. Physik 38, 476 (1909)]; Lenard, Über Phosphoreszenz und über die 
Auslöschung der Phosphore durch Licht [Verh. nat.-med. Ver. Heid. N. F. 10, 1 (19%09); 
Lenard, Onnes und Pauli, Het Gerdrag der aardalcaliphosphoren bij verschillende in 
het bijzonder’ zeer lagen temperaturen (Amst. Ber. 1909, S. 151); Lenard, Über Licht- 
emission und deren Erregung (Heid. Ber. 1909, 3. Abh.); Lenard und Hauser, Über 
das Abklingen der Phosphoreszenz (Heid. Ber. 1912, 12. Abh.); Lenard, Über Licht- 
summen bei Phosphoren (Heid. Ber. 1912, 5. Abh.); Lenard und Hauser, Absolut: 
Messung der Energieaufspeicherung an Phosphoren (Heid. Ber. 1913, 19. Abh.); Lenard, 
Lichtabsorption und Energieverhältnisse bei der Phosphoreszenz, Theorie der Anklingung 
(Heid. Ber. 1914, 13. Abh.); Lenard, Über die druckzerstörten Erdalkaliphosphore 
(Elster-Geitel-Festschrift, 1915, S. 669); Lenard, Über Ausleuchtung und Tilgung der 
Phosphore durch Licht, I—IV (Heid. Ber. 1917, 5. und 7. Abh.; 1918, 8. und 11. Abh.). 

# Tiede, Reindarstellung von Magnesiumsulfid und seine Phosphoreszenz |Ber 
49, 1745 (1916)); Tiede und Schleede, Kristallform, Schmelzmittel und tatsächlicher 
Schmelzvorgang beim phosphoreszierenden Zinksulfid [Ber. 58, 1721 (1920), dort siehe 
auch ältere Literatur über Zinksulfid; Tiede und Richter, Reindarstellung von 
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untersuchten Sulfidphosphoren der zweiten Gruppe des periodischen 
Systems. Aus den vorliegenden Arbeiten können folgende feststehende 
Tatsachen zusammengefasst werden: Zur Entstehung von Lumineszenz- 
fähigkeit ist es notwendig, dass ein gefärbtes Sulfid in ausserordentlich 


srosser Verdünnung (100000 bis 1000) und gleichmässiger Verteilung 


in ein farbloses Sulfid der zweiten Gruppe des periodischen Systems ') 
eingebettet wird. Wenn diese Einbettung lediglich durch Vermischen 
und Glühen erzielt wird, so zeigen die entstandenen Produkte nur 
Lumineszenz beim Auftreffen von Kathodenstrahlen. Wird das Produkt 
dagegen einem Sinterungs- oder Schmelzprozess ausgesetzt und dann 
nicht zu langsam abgekühlt, so zeigt es ausser der Kathodolumineszenz 
auch Phosphoreszenz (Nachleuchten nach vorangegangener Belichtung 
mit Tageslicht oder ultraviolettem Licht). Dabei ist es ganz gleich- 
gültig, ob der Sinterungs- oder Schmelzprozess durch Hinzufügen eines 
Schmelzmittels (Chlorid, Flucrid, Sulfat) oder durch blosses Erhitzen 
erzielt wird. Dass das Schmelzmittel nur eine Zwischenrolle spielt, 
geht einerseits aus den optischen Untersuchungen Lenards, anderer- 
seits, wie wir feststellen konnten, aus der Tatsache hervor, dass sich 
das Schmelzmittel, falls seine Löslichkeit die des betreffenden Grund- 
sulfids ausreichend übertrifft, quantitativ auswaschen lässt, ohne dass 
die Phosphoreszenz merklich leidet. 

Die Frage nach den Beziehungen zwischen der Kristallstruktur und 
der Phosphoreszenzfähigkeit der Sulfidphosphore ist bisher nur beim 
Zinksulfid berührt worden. Tiede und Schleede?) stellen fest, dass 
die Kristallform des Zinksulfids (regulär oder hexagonal) ohne Einfluss 
auf dessen Phosphoreszenzfähigkeit ist. Das Resultat wird von Toma- 
schek) bestätigt®). In der Arbeit von Tiede und Schleede wird 
ferner mitgeteilt, dass beide Kristallformen unter geeigneten Herstellungs- 


Magnesiumsulfid und seine Phosphoreszenz, Il, Magnesiumsulfidphosphore [Ber. 55, 69 
1922); Tiede und Schleede, Über mit seltenen Erdmetallen aktivierte Magnesium- 
sulfidphosphore [Ann. d. Physik IV, 67, 573 (1922)}, dort auch ältere Literatur über 
seltene Erdphosphore. 

1) Auch die Einbettung in ein Sulfid der ersten Gruppe ergibt Lumineszenzfähigkeit: 
Tiede und Reinecke [Ber. 56, 666 (1923). 

2) Loc. eit. 

3) Loc. eit. 

4) Guntz [Compt. rend. 174, 1356—58 (1922), veröffentlicht — anscheinend ohne 
Kenntnis der Arbeit von Tiede und Schleede — die Resultate der älteren Arbeit 
nochmals, Guntz hebt noch besonders hervor, dass die hexagonale Kristallform längere 
Phosphoreszenzdauer aufweist. 
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bedingungen auch praktisch phosphoreszenzfrei erhalten werden können 
Diese Feststellungen dienten uns als Grundlage für unsere neuen Unter 
suchungen, um eine Klärung der aufgeworfenen Fragen an Sulfi- 
phosphoren anzustreben. Das Zinksulfid erschien uns für diese Unter. 
suchungen besonders geeignet, da seine Kristallstrukturen gut bekann! 
sind!), und da es sich ferner bei Anwendnng der gewöhnlichen 
Schmelzmittelmethode zur Präparation am leichtesten von diesem he. 
freien lässt. Letzteres ist für die Röntgenanalyse notwendig. 

In erster Linie kam es für uns darauf an, ein einwandfreies Aus- 
gangsmaterial herzustellen. Es gelang uns, Ausgangssulfide zu erhalten, 
die sich im Sinne der Phosphoreszenzchemie als weitgehend rein er- 
wiesen, da sie nach einfachem Glühen wenig Kathodolumineszenz uni 
nach dem Glühen mit Schmelzmittel (Kaliumchlorid) nur geringe Pho«- 
phoreszenz zeigten). 

Will man nun zu einem phosphoreszenzfähigen Zinksulfid gelangen, 
so sind zwei getrennte Operationen nötig: Erstens muss dem Zinksulfii 
eine ausreichende Menge eines gefärbten Sulfids (z. B. Kupfersulfid) 
einverleibt werden, und dann muss das Produkt einem Sinterung- 
prozess ausgesetzt werden. Die erste Operation lässt sich sehr leich! 
ausführen, da sich die geringen Mengen wässeriger Aktivierungssalr- 
lösungen sofort mit dem durch hydrolytische Spaltung entstehenden 
Schwefelwasserstoff zu dem entsprechenden Sulfid umsetzen. Da der 


) Allen und Crenshaw, Amer. Journ. of Science 34, 341 (1912); Zeitschr. | 
anorg. Chemie 79, 125 (1913). 

2) Folgende Darstellungsmethode hat sich bewährt: Zinksulfat wird in ausreichende: 
Menge Wasser gelöst, schwach ammoniakalisch gemacht und kurze Zeit mit Schwel- 
wasserstoff behandelt. Dabei wurde das Ammoniak nach den Angaben von Richards, 
Köthner und Tiede Zeitschr. f. anorg. Chemie 61, 323 (1909) hergestellt durch 
Destillation von alkalisch gemachtem Ammoniumbisulfat, das zur Befreiung von orga- 
nischen Verunreinigungen zuvor mit Kaliumpermanganat behandelt wurde. — Schwetel- 
wasserstoff wurde synthetisch bereitet aus elektrolytisch hergestelltem Wasserstoff und 
Schwefeldampf (Tiede und Schleede, loc. eit.). Nach der Vorbehandlung mit Schweicl- 
wasserstoff wurde die Lösung durch ein feinporiges Membranfilter nach Zsigmondy- 
Bachmann abfiltriert und nach geringem Eindampfen 48 Stunden mit 2 Volt Spannung 
an Platinelektroden elektrolysiert. Die Lösung wurde nun in zwei Teile geteilt und zwar 
wurde der eine Teil zur Kristallisation gebracht, die Kristalle an der Wasserstrahlpump: 
bei 160° entwässert und bei etwa 700° im Wasserstoff oder Schwefelkohlenstofl-Stick- 
stoffstrom reduziert. Der andere Teil der Lösung wurde unter allmählichem Zugeben 
von Ammoniak mit Hilfe synthetischen Schwefelwasserstofls ausgefällt, abfiltriert un 
getrocknet. Das als Schmelzmittel benutzte Kaliumchlorid wurde ebenfalls auf das sorg- 
fältigste vorgereinigt durch Behandlung mit Ammoniak, Schwefelwasserstofl, Filtration 
durch Membranfilter, Elektrolyse und Umkristallisieren, 





Verdam 
liegt, SC 
dem Su 
chlorid 
oder di 
Verdan 
eines il 
zeigen 
trieben 
Struktu 
und 2 
ständig 
1020°), 
A 
suchte 
Dabei 
Tiede 
schwe 
drei F 
falls « 
präpa 
auswi 
Erdall 
Die D 
Struk 
I 
allgeı 
von 
fachs 
Sulfic 
Meng 


so \ 
Die 


sehe 
Rön! 





Inen, 
nter- 
ulfid- 
nter- 


annt 
chen 
he- 


Aus- 
ten, 
ı el- 

und 
'hos- 


gen, 
ulfid 
ılfid) 
NngS- 
icht 
salz- 
den 


Röntgenographische Untersuchung lumineszenzfähiger Systeme, 41 


Verdampfungspunkt des Zinksulfids unterhalb seines Schmelzpunktes 
liegt, so lässt sich der Sinterungsprozess nur dadurch erzielen, dass 
dem Sulfid ein chemisch inaktives, niedriger schmelzendes Salz (Alkali- 
chlorid oder dergleichen) in geringer Menge (etwa 10°/,) zugesetzt wird, 
oder dass bei ausschliesslicher Anwendung erhöhter Temperatur die 
Verdampfung durch Anwendung erhöhten Druckes (über 100 Atm.) 
eines inerten Gases hintangehalten wird!). Die so erhaltenen Produkte 
zeigen Phosphoreszenz. War der Sinterungsprozess weit genug ge- 
trieben, so lässt sich bereits unter dem Mikroskop kristallinische 
Struktur erkennen, sonst zeigt sie sich sicher im Röntgendiagramm 
und zwar je nach der Herstellungstemperatur als Blende (regulär, be- 
ständig unterhalb 1020°) oder Wurtzit (hexagonal, beständig oberhalb 
1020°). Zwei solche Diagramme sind in Fig. 1 und 2 wiedergegeben. 

Auch die übrigen farblosen Sulfide der zweiten Gruppe unter- 
suchten wir auf ihre kristallinische oder amorphe Beschaffenheit hin. 
Dabei stellten wir das Magnesiumsulfid dar nach dem Verfahren von 
Tiede und Richter?) durch Reduktion von Magnesiumsulfat im 
schwefeikohlenstoffbeladenen Stickstofistrom. Für die Darstellung der 
drei Erdalkalisulfide benutzten wir zur Erzielung 100°/, Sulfide eben- 
falls die Reduktion der Sulfate. Bei Anwendung der Schmelzmittel- 
präparation lässt sich auch bei den Erdalkalisulfiden das Schmelzmittel 
auswaschen ohne starke Schwächung der Phosphoreszenzfähigkeit. Die 
Erdalkaliphosphore wurden nun bisher zumeist als amorph bezeichnet’). 
Die Diagramme Fig. 3 bis 6 zeigen im Gegensatz dazu gute kristallinische 
Struktur. 

Es kann also zunächst die Feststellung gemacht werden, dass ganz 
allgemein die Entstehung der Lumineszenzfähigkeit bei den Sulfiden 
von der Entstehung kristallinischer Struktur begleitet wird. Die ein- 
fachste Vorstellung, die man sich danach von einem lumineszenzfähigen 
Sulfid machen kann, ist die einer isomorphen Einlagerung geringster 
Mengen eines gefärbten Sulfids. Je dunkler das gefärbte Sulfid ist, um 
so weniger lässt sich einlagern. Fe u Cu u Mn -. 
Die geringe Menge der in das Gitter eingelagerten Atome lässt voraus- 
sehen, dass die dadurch im Gitter hervorgerufene Veränderung im 
höntgenbild kaum zur Geltung kommen kann. 


1) Tiede und Schleede, loc. eit. 
Bl 


2) Loc. cit. 
3) Tomaschek, loc. eit. 
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Die Hypothese der isomorphen Einlagerung erscheint zunächs 
ausserordentlich einleuchtend. Vergegenwärtigt man sich jedoch di 
Mannigfaltigkeit der Lumineszenzerscheinungen, so merkt man bald 
dass die Hypothese nicht hinreichend ist. Wir müssen unterscheiden 
zwischen Kathodolumineszenz (Ausstrahlung von Licht beim Auftreffen 
von Kathodenstrahlen), Fluoreszenz (Ausstrahlung von Licht währeni 
der Belichtung mit Tages- oder ultraviolettem Licht) und Phosphores. 
zenz (Nachleuchten nach vorangegangener Belichtung). Wie schon 
eingangs erwähnt, kann bei den lumineszenzfähigen Sulfiden je nach 
den Herstellungsbedingungen Kathodolumineszenz und Fluoreszenz allein 
oder auch begleitet von Phosphoreszenz auftreten. Je nach der Art 
des bei der Präparation zur Verwendung gelangten Schmelzmittels und 
der Herstellungstemperaturen lassen sich ausserdem noch verschieden: 
Phosphoreszenzerregungs- und Emissionsbanden an sonst chemisch 
analog zusammengesetztem Material (Sulfid plus gefärbtem Sulfid) her- 
vorrufen. Die Phosphoreszenzbanden wurden an einem ungeheuren 
Material von Lenard und seinen Schülern eingehend untersucht. Auf 
Grund dieser Untersuchungen hat Lenard!) mögliche Vorstellungen 
über den Bau der für die verschiedenen Lumineszenzerscheinungen 
verantwortlichen Atomkonfigurationen (Zentren) entworfen. Die Mannig- 
faltigkeit der Erscheinungen wird dabei durch verschieden grosse und 
verschieden besetzte Zentrenmoleküle gedacht. 

Es schien uns nun möglich, dass eine Klärung der Vorstellungen 
angestrebt werden könnte durch Röntgenstrahlkristallanalyse von Ma- 
terialien stets gleicher chemischer Zusammensetzung, aber — je nach 
den Präparationsbedingungen — verschiedener Lumineszenzeigenschaft. 
Wir benutzten zunächst wieder das Zinksulfid. Zinksulfid kann in 
beiden Kristallformen nahezu phosphoreszenzfrei erhalten werden ?). Wir 
mussten also in erster Linie nicht phosphoreszierende Blende und 
nicht phosphoreszierenden Wurtzit herstellen aus einem Zinksulfid. 
das eine ausreichende Menge gefärbten Sulfids enthielt. Zur Herstel- 
lung der Zinkblende erhitzten wir gefälltes Zinksulfid mehrere Stunden 
auf 750°3). Das Präparat zeigte keine Phosphoreszenz, dagegen im 
Gegensatz zu absolut reiner Blende Kathodolumineszenz. Das erhaltene 
Diagramm ist in Fig. 7 wiedergegeben. 

1) Über Lichtemission und deren Erregung, loc. cit. 

2) Tiede und Schlede, loe. eit. 

3) Reduktion aus Sulfat bei 750° führt erst nach sehr langer Erhitzungsdauer zur 
Blende, da in „örtlich gebundener“ Reaktion zunächst eine besondere Kristallform ent- 
steht |vgl. Kohlschütter, Zeitschr. f. anorg. Chemie 105, 1 (1919). 
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Wurtzit stellten wir zunächst nach den Angaben von Allen 
und Grenshawi) dar durch Sublimation von Zinksulfid im Stickstofl- 
strom, wobei wir lange Kristalle erhielten. Nach dem Pulverisieren im 
Achatmörser zeigte das Röntgendiagramm jedoch die reguläre Kristall- 
form an. Durch das Zerdrücken im Mörser war also offenbar die bei 
tiefer Temperatur instabile Kristallform in die stabile Form überge- 
gangen (Fig. 8). 

Wir waren daher genötigt, einen anderen Weg für die Herstellung 
des Wurtzits zu finden, bei dem das Korn gleich in der Grösse ent- 
steht, die für die Debye-Scherrer-Methode am günstigsten ist. An- 
wendung von Mineralisatoren kommt nicht in Frage, da die gleich- 
zeitig entstehende Phosphoreszenzfähigkeit nur bei sehr langsamer Ab- 
kühlung verschwindet, andererseits aber bei langsamer Abkühlung 
Wurtzit wieder in Blende übergeht. Wir fanden eine sehr gute Me- 
thode für unseren Zweck in der Reduktion von Zinksulfat. Zinksulfat 
wurde mit geringer Menge Kupfersulfat (Cu: Zn = 1: 20000) versetzt, 
eingedampft und entwässert. Da das Kupfersulfat nur in verschwin- 
dend geringer Menge im Zinksulfat enthalten ist, so ist anzunehmen, 
dass es in das Gitter des Zinksulfats mit einkristallisiert in gleich- 
mässiger Verteilung. Nach dem Entwässern reduzierten wir das Sulfat 
im schwefelkohlenstoffbeladenen Stickstofistrom beim Umwandlungs- 
punkt und kühlten dann schnell ab. Dieses Produkt zeigte nur 
wenig Phosphoreszenz, dagegen im (regensatz zu kupferfreiem Prä- 
parat ziemlich starke Kathodolumineszenz und auch Fluoreszenz 
und ergab ausserordentlich scharfe und klare Röntgeninterferenzlinien 
Fig. 9). 

Entsprechend hergestellte Erdalkalisulfide zeigten gleiches Verhalten, 
was schon durch Lenards Feststellung, dass ohne Schmelzmittel be- 
reitete Erdalkalisulfide nur Kathodolumineszenz zeigen, nahegelegt war. 
Wir benutzten auch in diesem Fall obige Präparationsmethode, um 
einmal einer isomorphen Einlagerung des gefärbten Sulfids sicher zu 
sein und 100°/,iges Sulfid in der Hand zu haben. Die Kristallformen 
stimmten mit den in Fig. 4—6 gegebenen überein. 

Aus diesen Tatsachen lässt sich mit Sicherheit schliessen: Ist ein 
farbloses Sulfid hervorragend gut und fehlerfrei kristallisiert und ent- 
hält es eine geringe Menge eines gefärbten Sulfids isomorph mit ein- 
kristallisiert, so zeigt es Kathodolumineszenz und auch Fluoreszenz, 
dagegen noch keine ausgeprägte Phosphoreszenzfähigkeit. Für die 


1) Loc. eit. 
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letztere ist der Kristallisationsvorgang allein nicht ausreichend, sonden 
muss ein Sinterungsprozess stattgefunden haben. Was wird nun durc) 
diese Sinterung bewirkt? Auffällig ist, dass die Phosphoreszenzfähi.. 
keit des Zinksulfids durch schnelle Abkühlung begünstigt wird. Hier. 
aus geht hervor, dass die Kristallisation nach partiellem Schmelzen 
weitgehend gestört werden muss. Es muss daher untersucht werden, 
ob sich die Entstehung der Phosphoreszenzfähigkeit durch Störungen 
im Gitter des Debye-Diagramms zu erkennen gibt. Wir benutzten 
für diese Untersuchungen mehrere ausserordentlich stark phosphores- 
zierende Zinksulfide, die bei einer Temperatur oberhalb des Umwan.- 
lungspunktes hergestellt wurden. 

Ein solches Diagramm ist in Fig. 10 dargestellt. Die guten Phos- 
phore weisen meist eine ziemliche Grösse des Korns auf, wie aus deı 
nicht zusammenhängenden Linien zu erkennen ist. Trotzdem ist aus 
dem Diagramm schon klar ersichtlich, dass hexagonale Kristallforı 
vorhanden ist, doch lassen sich Abweichungen in der Gitterkonstante 
einzelner Kristalle nicht ohne weiteres erkennen. 

Zu diesem Zweck vermischten wir den Zinkphosphor zu 50°), mi! 
gut kristallisiertem Wurtzit, dessen Diagramm in Fig. 9 abgebildet ist, 
und stellten von dieser Mischung ein Diagramm (Fig. 11) her. Dieses 
Diagramm lässt nun klar erkennen, dass die durch die einzelnen Kıi- 
stalle des Phosphors hervorgebrachten Interferenzen zum grossen Teil 
neben den durch den gut kristallisierten Wurtzit hervorgerufenen Be- 
zugslinien liegen. Es fragt sich nun, ob diese Abweichungen dafür 
anzusprechen sind, dass bei vielen Kristallen des Phosphors tatsäch- 
lich Abweichungen von der normalen Gitterkonstante vorhanden sind. 
Es lassen sich dagegen verschiedenartige Bedenken geltend machen. 
Wir entschlossen uns daher, von dem guten Phosphor eine Drehstab- 
aufnahme zu machen, durch die wir zusammenhängende Linien er- 
zielten. Wir haben die Linienbreite vom Phosphor und vom gut aus- 
gebildeten Wurtzit mit einem Horizontalkomparator nachgemessen, so 
gut das eben möglich ist, und gefunden, dass die Linienbreite des 
Phosphors um etwa 15®/, breiter ist, wie die des Wurtzits. 

Unsere Interpretation der Kristalldeformation hat also, besonders 
im Hinblick auf die Entstehungsbedingungen des Phosphors (begünstigende 
Wirkung der schnellen Abkühlung), einen gewissen Grad von Wahr- 
scheinlichkeit für sich. 

Dies veranlasste uns nun noch zu einer mikroskopischen Betrach- 
tung der einzelnen Körner des Phosphors (Fig. 12). Das Einzelkorn 
sieht nun so aus, als wenn es sich um einen kleinen Kristall handelt, 
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dessen Flächen, Kanten und Ecken rund geschmolzen sind. Unter 
dem Polarisationsmikroskop !) zeigt sich Doppelbrechung. 

Den Vorgang bei der Schmelzmittelpräparation eines Phosphors 
wird man sich danach vielleicht folgendermassen vorstellen können: 
im Erhitzen des mit Schmelzmittel versetzten Sulfids bildet das 
Schmelzmittel zunächst kleine Tröpfchen, die dann Sulfid auflösen 
ınd in einen Schmelzzustand versetzen. Im Innern des Tröpfchens 
kristallisiert Sulfid aus, während von aussen neues Sulfid gelöst wird. 
Tritt nan plötzliche Abkühlung ein, so haben die gerade im Schmelz- 
zustand befindlichen Schichten nicht genügend Zeit, fehlerfrei zu 
kristallisieren, wodurch Spannungen entstehen und geringe Änderungen 
im Gitter bewirkt werden. 

Es bleibt nun noch die Frage, ob die Phosphoreszenzfähigkeit 
durch etwa entstehende glasig-amorphe Schichten oder durch die 
Kristalldeformation veranlasst wird. Dass der glasige Zustand kaum 
Träger der Phosphoreszenzfähigkeit sein dürfte, geht aus folgenden 


| Beobachtungen hervor: 


Lenard stellte fest, dass vollkommen durchgeschmolzenes, glas- 
artiges Strontiumsulfid keine Phosphoreszenzfähigkeit zeigt). 

An Zinksulfid, das im Druckofen geschmolzen worden war, konnten 
wir genauere Beobachtungen machen. Es war uns aufgefallen, dass 
die Glasur geschmolzenen Zinksulfids nur sehr schwache Phosphores- 
zenzfähigkeit zeigte, während die inneren Teile desselben Schmelz- 
kegels starke grüne und gelbe Phosphoreszenzfähigkeit aufwiesen. Wir 
brachten nun die eine Hälfte eines solchen Schmelzkegels im Stick- 
stoffstrom auf eine Temperatur von ungefähr 900° und konnten nach 
viertelstündiger Versuchsdauer bereits eine wesentliche Zunahme der 
Phosphoreszenzfähigkeit der Glasur feststellen. Nach weiterem, mehr- 
stündigem Erhitzen nahm die Phosphoreszenzfähigkeit der Glasur all- 
mählich wieder ab, und auf der Oberfläche wurden mehrere Millimeter 
lange Kristallflächen sichtbar. In den unterkühlten Teilen der Glasur 
hatte also allmählich eine Entglasung eingesetzt, die zunächst wegen 
unvermeidlicher Spannungszustände zur Phosphoreszenz führte, dann 
aber bei fortschreitender Kristallisation die Phosphoreszenzfähigkeit 
wieder abschwächte. 

Besser gelingt der vorstehende Nachweis an Substanzen weniger 
heteropolaren Charakters. Dank der Liebenswürdigkeit des Herrn 


1) Herr Prof, Traube stellte uns für diesen Zweck sein Polarisationsmikroskop 
zur Verfügung, wofür wir auch an dieser Stelle unsern Dank sagen möchten. 
2) Ausleuchtung und Tilgung, IV. Teil, loc. cit., Anm, 375, S. 20, 
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Prof. Tiede konnten wir uns an einer zur Zeit im Gang befindliche, 
Arbeit der Herren Tiede und Gruhl über Zinksilikate beteiligen. Iı 
diesem Zusammenhang können wir nun darüber folgendes mitteilen 
Zinksilikat zeigt bei Innehaltung bestimmter Präparationsbedingunge 
— ebenso wie die phosphoreszenzfähigen Sulfide — Phosphoreszen 


und Kathodolumineszenz. Schmilzt man nun Zinksilikat im Kohl: Schli 
schiffichenwiderstandsofen und fasst kurz vor dem Erstarren mit ein« zintillati 
Platinpinzette in die flüssige Masse, so gelingt es — wenn der Zei." «St 
punkt günstig ist — eine glasartige, schwach bräunlich gefärbte Mas“@ellung) 






als Überzug der Platinspitzen zu erhalten. Abschrecken mit Wasse&igt wö 
führte zu dem gleichen Resultat. Diese glasartige Masse zeigt keinerlißeht !n 


Lumineszenzfähigkeit. Entglast man aber die Masse bei ungefähr 900° hosphot 
so tritt Phosphoreszenz- und Kathodolumineszenzfähigkeit auf. } diesen 
Die Verhältnisse liegen danach also kurz zusammengefass®'" Wr‘ 
folgendermassen:: Lumineszenzfähigkeit tritt an glasartigen Kör- 8" and 
pern nicht auf, sondern nur an kristallisierten, vorausgesetzt wirkt 
dass einige Metallatome des Grundmaterials durch gitterfremde Stahl! 
Metallatome ersetzt sind!). Die verschiedenartigen Lumineszenz. tritt, 
erscheinungen (Kathodolumineszenz, Fluoreszenz, Phosphores. nes St 
zenz) an ein und demselben Grundmaterial nach verschiedenen Beicher 
Präparationsbedingungen stehen wahrscheinlich zu einem ver- wirkt 
schiedenartigen Deformationszustand des Gitters in Beziehung PAr!en 
Was nun noch das Auftreten verschiedener Emissionsbanden an "" sta 
ein und demselben Material anbelangt, so soll hier nichts ausgesag Ph & 
werden, da zur Zeit noch Untersuchungen darüber im Gange sind, 
über die besonders berichtet werden soll. 
Auch mit den Erscheinungen der Druckzerstörung steht unser E ‚Die 
Vorstellung von der Kristalldeformation in Einklang. Die Phosphores- Mne: 
zenzfähigkeit der Sulfidphosphore wird durch Zerreiben an einer Feile Een er 
oder durch Zerdrücken im Mörser vernichtet. Es scheint, dass die 'hosph 
Druckzerstörung dadurch zustande kommt, dass die Kristalldeformation MSSET 
durch Zertrümmerung der Kristalle aufgehoben wird. Von Interesse st ( 
ist in diesem Zusammenhang die Beobachtung Waentigs?), dass das BF !yp 
druckzerstörte Sulfid um ein Geringes spezifisch schwerer ist. | 
Die Druckzerstörung des Wurtzitphosphors ist noch insofern von 


1) Nachschrift bei der Korrektur: Die hierdurch gegebene Auffassung vom elührt 
Lumineszenzzentrum, die wir bereits bei Gelegenheit des Vortrags am 12, 3. 23 aus- führen | 
sprachen, wird neuerdings auch von Gudden und Pohl (Zeitschr. f. Physik 16, 170 xurde. 
1923) vertreten. n Rech 


2) Diss., Leipzig 1905. #roc. R 
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sonderem Interesse, als sie von einer Umwandlung der Kristallform 
gleitet wird. Wir untersuchten einen druckzerstörten Wurtzitphos- 
‚or auf sein Diagramm und stellten gut ausgebildete reguläre Kristall- 
rm fest, während ursprünglich hexagonale Kristallform vorhanden 
ar (Fig. 13). 

Schliesslich erscheint uns noch ein kurzes Eingehen auf die 
zintillation des phosphoreszenzfähigen Zinksulfids beim Auftreffen 
ın «-Strahlen notwendig, besonders im Hinblick auf unsere Fest- 
dellung, dass langdauernd gepulverter Zinkphosphor die Blendeform 
eigt, während er vorher die Wurtzitform aufwies. Wir waren bisher 
icht in der Lage, uns einen durch «-Strahlenwirkung zerstörten Zink- 
hosphor zu beschaffen, doch glauben wir sicher zu sein, dass auch 
h diesem Fall die bei Zimmertemperatur stabile Blendeform entstanden 
in wird. Wir erblicken eine starke Stütze dafür in der schon früher 
fon anderer Seite gemachten Beobachtung!), dass bei langdauernder 
inwirkung von «-Strahlen auf Diamant Kohlenstoff entsteht. Die 
-Strahlenszintillation, die beim Zinksulfid wohl weitaus am stärksten 
uftritt, könnte man sich danach so vorstellen, dass das «-Teilchen 
ings seiner Bahn die Auslösung der durch die Präparation aufge- 
peicherten potentiellen Energie und Entstehung des stabilen Zustandes 
ewirkt?2).. Die frei werdende Energie erregt die unmittelbar benach- 
arten Schichten zur Lumineszenz. Ist der Phosphor vollständig in 
en stabilen Zustand übergegangen, so tritt keine starke Szintillation 
ehr auf. 


Anhang. 


; Die ganzen, an den Sulfidphosphoren und den anderen anorganischen 
äumineszenzfähigen Körpern gemachten Feststellungen scheinen auf 
fen ersten Blick in krassestem Gegensatz zu den Organo-Borsäure- 
'hosphoren zu stehen. Geschmolzene Borsäure und Borsäureanhydrid 
hüssen als amorphe Gläser aufgefasst werden (Fig. 14). Die Figur 
eigt das Diagramm eines Fluoren-Borsäure-Phosphors. Es sind nur 
fie typischen Flüssigkeitsringe zu erkennen, die anfänglich von Debye 


Berndt, Radioaktive Leuchtfarben, Samml. Vieweg, Heft 47, S. 34. 
2) Auf diese potentielle Energie, die dem Zinkphosphor durch die Präparation zu- 
felührt wurde, dürfte auch der hohe Wirkungsgrad radioaktiver Leuchtfarbe zurückzu- 
uhren sein, auf den von seiten technischer Physiker letzthin mehrfach hingewiesen 
fyurde, Um den wahren Wirkungsgrad zu finden, müsste man diese potentielle Energie 
#1 Rechnung setzen. Vgl. Rutherford, Proc. Roy. Soc. A 83, 561 (1910); Marsden, 
#100. Roy. Soc. A 83, 548 (1910). 
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für den Molekülaufbau verantwortlich gemacht wurden. Der Gegensatz 
zwischen den Sulfid- und den Borsäurephosphoren bleibt jedoch nur 
dann bestehen, wenn man annimmt, dass die organischen Bestandteile 
in der Borsäure die Rolle spielen wie etwa die dunkel gefärbten 
Metallsulfide in den Sulfidphosphoren. Das kann aber auf keinen Fall 
richtig sein, da die eingebetteten organischen Verbindungen zum grossen 
Teil auch schon durch einfache Abkühlung mit Hilfe flüssiger Luft 
Phosphoreszenzfähigkeit erlangen. Das tun die dunkel gefärbten Sulfide 
aber niemals. Die organische Verbindung, der organische Kristall als 
solcher muss also verglichen werden mit dem durch ein dunkel gefärbtes 
Sulfid schwach gefärbten Erdalkali- oder Zinksulfidkristall. Die Borsäure 
spielt dann bei der Entstehung der Borsäurephosphore lediglich dieselbe 
Rolle, wie die unterkühlte Schmelze bei den Sulfidphosphoren, sie de- 
formiert die Kristalle oder — bei weitgehender Aufteilung des Gitters — 
die Moleküle !\. Borsäureanhydrid ist für ultraviolettes Licht weitgehend 
durchlässig, so dass es sich auch aus diesem Grunde hervorragend für 
die Einbettung eignet. Im Einklang hiermit steht die Tatsache, dass 
Borsäurephosphore keine merkliche Druckzerstörung zeigen. Dies erklärt 
sich daraus, dass Borsäureanhydrid selbst keine Kristallisation auf- 
weist. Infolgedessen müsste die Druckzerstörung bis zu kolloiden 
Teilen und darüber hinaus fortgesetzt werden, um den Zwangszustand 
kleinster Kriställchen oder Moleküle aufzuheben und einen merkbaren 
Druckzerstörungseffekt zu erzielen ?). 

Es scheinen sich also auch die Borsäurephosphore mit unseren 
zuerst an den Sulfidphosphoren gewonnenen Vorstellungen im Einklang 
zu befinden. 

Zum Schluss seien uns noch einige Worte des Dankes gestattet: 
Herrn Prof. Tiede danken wir für die weitgehende Unterstützung mit 
Apparaten, Präparaten und nicht zuletzt wertvollen Ratschlägen. — 
Der Emil Fischer-Stiftung dankt der eine von uns (S.) für die seiner- 
zeit ausserordentlich hohe materielle Unterstützung, wodurch die Be- 
schaffung der Röntgenanlage wesentlich erleichtert wurde. 


1) Vgl. hierzu Tiede und Ragoss, Ber. 56, 656 (1923). 

2) Über Organo-Borsäure-Phosphore siehe Tiede, Ber. 58, 2214 (1920); Tiede und 
Wulff, Ber. 55, 588 (1922); Tiede und Ragoss, Ber. 56, 655 (1923); Tomaschek, 
Ann. d. Physik [4) 67, 618 (1922). Über Organo-Alkohol-Phosphore siehe v. Kowalski, 
Compt. rend. 145, 1270 (1907); 148, 280 (1909); 151, 810 (1910); 152, 83 (1911: 
Physik. Zeitschr. 12, 956 (1911); 15, 322 (1914. 
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Leitfähigkeitsmessungen an verdünnten wässerigen 
Salzlösungen bei 0°, 18° und 100°.) 


Von 
V P. Walden und Herm. Ulich. 
(Mit 3 Figuren im Text. 


Eingegangen am 29. 5. 23. 


Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Gewinnung von Leit- 
fähigkeitswerten in verdünnten wässerigen Lösungen an den Grenzen 
eines möglichst grossen Temperaturbereiches. Die Veränderlichkeit 
des Leitvermögens mit der Temperatur hat schon oft Interesse erregt; 
die Untersuchungen, die darüber angestellt worden sind, haben aber 
keine Klarheit gebracht. Zusammenhänge, die man zu finden hoffte, 
bestätigten sich nicht, z. B. konnte bisher kein einfacher Zusammen- 
hang zwischen Leitfähigkeit und Fluidität aufgedeckt werden. Statt 
dessen traten Gesetzmässigkeiten auf, wo man sie nicht erwartet hatte, 
und die man bis heute noch nicht deuten kann, nämlich die Be- 
ziehungen zwischen den Temperaturkoeffizienten der lonenbeweglichkeit 
und der Ionenbeweglichkeit selbst, die Kohlrausch?) fand. Die offenen 
Fragen des ganzen Gebietes sind eng verknüpft mit dem Problem des 
[unktionalen Zusammenhanges zwischen lonengrösse und -beweglichkeit. 
Es herrscht wohl allgemeine Übereinstimmung, dass durch die An- 
nahme einer Hydratation der Ionen (es sollen hier nur die Verhält- 
nisse in wässerigen Lösungen erörtert werden) die Erklärung aller 
genannten Erscheinungen gegeben werden kann, aber eine in jeder 
Hinsicht befriedigende Hydratationstheorie ist noch nicht aufgestellt 


') Der Hauptteil des hier veröffentlichten Materials ist der Dissertation des einen 
von uns (Rostock 1922) entnommen. 
2 Berl. Ber. 34, 1026 (1901); 35, 580 (1902). 


Zeitschr, f. physik. Chemie. CVI. 
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worden?). Jedenfalls sollten beide Gebiete, nämlich die Frage nacı 
den Ursachen der Ionenbeweglichkeit und die nach den Ursachen ihrer 
Temperaturabhängigkeit, nicht voneinander getrennt werden; man kann 
von einer Theorie, die das eine Problem klären will, verlangen, dass 
sie auch das andere fördert. Dass im allgemeinen aber nur der Zu- 
sammenhang zwischen lonengrösse und -geschwindigkeit ins Auge ge- 
fasst, die andere Frage ausser acht gelassen wurde, findet seinen Grund 
wohl in dem verhältnismässig geringen experimentellen Material, das 
vorhanden war. Die Messungen, die Kohlrausch vorlagen, erstreckten 
sich nur über ein kleines Temperaturintervall. Johnston?) hat als 
einziger seine Betrachtungen auf Messungen aus einem grossen Tempe- 
raturbereich, nämlich die von A. A. Noyes und seinen Mitarbeitern stützen 
können. Jedoch ist auch dieses Material nicht sehr reichhaltig, so dass 
eine Erweiterung erwünscht erscheint. Vor allem musste es die Auf- 
gabe vorliegender Arbeit sein, die einwertigen Ionen genauer zu er- 
forschen, da hier die Dinge am leichtesten theoretisch zugänglich sein 
dürften. Namentlich schien es wichtig, das Verhalten der Alkaliionen 
möglichst vollständig klarzustellen. Weiterhin konnte man die Hofi- 
nung hegen, dass besonders grosse, voraussichtlich nicht hydratisierte 
Ionen vielleicht in der Abhängigkeit ihres Leitvermögens von der 
Temperatur ein besonders „normales“ Verhalten zeigen würden. 
Bestätigte sich dies, so hätte man damit ein Fundament gewonnen, 
um die verwickelteren Erscheinungen bei „hydratisierten“ Ionen klären 
zu können. Gerade an grossen organischen Ionen sind aber noch 
keine Messungen über ein grösseres Temperaturbereich hin angestellt 
worden. 

Als geeignete Messtemperaturen wurden 0° und 100° ins Auge 
gefasst. Daneben sollten auch Messungen bei 18° ausgeführt werden, 
um Anschluss an die Kohlrauschschen Resultate zu gewinnen. 

Im Laufe der Arbeit trat als wichtiges Problem das der Extrapo- 
lation auf die Grenzleitfähigkeit auf; die bei so weit auseinander- 
liegenden Temperaturen gewonnenen _/-Kurven boten ein gutes 
Material dar, um verschiedene Extropolationsmethoden zu prüfen. 
Besonders eingehend wurde dabei die Anwendbarkeit der P. Hertz- 
schen Formel untersucht, die neuerdings schon von R. Lorenz zum 
Gegenstand zahlreicher Experimentalarbeiten gemacht wurde). 


1) Vgl. hierzu die Übersicht und Literaturzusammenstellung von R. Fricke, Zeitschr. 
f. Elektrochemie 238, 161 (1922). 

2) Journ. Amer. Chem, Soc. 81, 1010 (1909). 

3) R. Lorenz, Raumerfüllung und Ionenbeweglichkeit, Leipzig 1922. 
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Es wird in der hier vorliegenden Arbeit zunächst die Apparatur 
und das Verfahren beschrieben, sodann ein Überblick über sämtliche 
Messresultate gegeben. Es folgt eine Zusammenstellung der 4/-Werte 
bei runden Konzentrationen. Im IV. Teil werden Extrapolations- 
methoden besprochen, namentlich die auf der Hertzschen Theorie 
{ussende.e Zum Schluss werden die Ionenbeweglichkeiten ermittelt. 

Dem eigentlichen Ziel der ganzen Untersuchung, nämlich neue 
Aufschlüsse theoretischer Art über die die lonenbeweglichkeit be- 
dingenden Faktoren zu erhalten, wird eine besondere demnächst er- 
scheinende Veröffentlichung dienen. 


I. Apparatur und Verfahren '). 


Als die beiden Hauptschwierigkeiten, die Leitfähigkeitsmessungen 
nahe der Siedetemperatur des Wassers entgegenstehen, sind einerseits 
die starke Löslichkeit der meist für Elektrodengefässe verwandten Ma- 
terialien, und andererseits die Dampfentwicklung im Elektrolyten, be- 
sonders an den platinierten Elektroden selbst, anzusehen. Der erstere 
Umstand brachte es mit sich, dass bei älteren Experimentalarbeiten 
auf diesem Gebiete nach der Abkühlung der untersuchten Lösung auf 


die Ausgangstemperatur meist eine erhebliche Zunahme der Leitfähig- 
keit festgestellt werden musste, wodurch ein Arbeiten mit sehr ver- 
dünnten Lösungen wertlos wurde. Dies gilt besonders für die Unter- 
suchungen von Krannhals?) und Kahlenberg°). Der zweiten 
Schwierigkeit wich man öfters dadurch aus, dass man bei etwas nie- 
deren Temperaturen als 100° mass, so Schaller*) bei 99° und 
Kahlenberg bei 95°. Die brauchbarsten Resultate hat von diesen 
drei Autoren Schaller erzielt, der sich eines Pi-Gefässes bediente. 
Vermutlich infolge von Verdampfung während der Versuchsdauer zeigen 
allerdings auch seine Messungen nach der Wiederabkühlung eine Zu- 
nahme der Leitfähigkeit von etwa 1/,%/,. Leider hat Schaller von 
der Anbringung der Wasserkorrektur oder von genauen Angaben bei den 
einzelnen Messungen über die Leitfähigkeit des verwendeten Wassers 
abgesehen, wodurch der Wert seiner Resultate sehr beeinträchtigt wird. 
is war daher auch nicht möglich, sie mit den nachstehend mitgeteilten 
Ergebnissen eingehend zu vergleichen. 


!) Hinsichtlich aller Einzelheiten muss auf die genannte Dissertation verwiesen werden. 
2) Zeitschr. f, physik. Chemie 5, 250 (1890\. 

3) Journ. Phys. Chem, 5, 339 (1901). 

4) Zeitschr. f. physik. Chemie 25, 497 (1898). 
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Von grösster Bedeutung sind dagegen die Arbeiten von A. A. Noyes 
und seinen Mitarbeitern !). Diese haben Messungen bis 306° angestellt, 
Sie verwandten hierzu eine Stahlbombe, die im Inneren mit Platin 
ausgekleidet war. Die Flüssigkeit kam nur mit Platin, Gold und Quarz 
in Berührung. Doch stieg selbst in diesem kostspieligen Gefäss die 
Leitfähigkeit der Lösungen während der Dauer der Erhitzung etwas 
an, wie sich am besten aus den Messungen an Leitfähigkeitswasser 
ersehen lässt (im Auszug wiedergegeben S. 55). Dieser Umstand 
dürfte auch der Grund sein, dass Messungen bei sehr grossen Ver- 
dünnungen (über 500 Liter/Mol) von Noyes nur ausnahmsweise an- 
gestellt wurden. Im übrigen jedoch sind in diesen Untersuchungs- 
reihen alle Fehlerquellen möglichst beseitigt oder der rechnerischen 
Berücksichtigung zugänglich gemacht worden. 

Es entstand also die Aufgabe, mit einer einfacheren und weniger 
kostspieligen Apparatur Resultate von ähnlicher Genauigkeit zu er- 
zielen. Es war auch wünschenswert, dass die gewählte Anordnung 
möglichst leicht zu handhaben war, damit die Leitfähigkeitskurven 
der zu untersuchenden Salze in recht zahlreichen Punkten festgelegt 
werden konnten. Rasche Einstellung und grosse Konstanz der Mess- 
temperatur konnte offenbar am ehesten durch Heizung im Dampfstrom 
gewährleistet werden. Um Dampfentwicklung zu vermeiden, sollte im 
verschlossenen Gefäss, also unter Überdruck, gearbeitet werden. 

Das verwendete Elektrodengefäss war aus (uarzglas und wurde 
bei den 100°-Messungen in ein Dampfbad eingesetzt, derart, dass es 
allseitig von Dampf umspült wurde. Die Zuleitungsdrähte konnten 
isoliert eingeführt werden. Die im Elektrolyten herrschende Tempe- 
ratur wurde zunächst mittels eines geeichten, in Zehntelgrade geteilten 
Thermometers gemessen. Nachdem durch Versuche festgestellt worden 
war, dass die abgelesene Temperatur stets 0-05 bis 0.15° unter der 
dem jeweiligen Barometerstand entsprechenden Siedetemperatur des 
Wassers lag, wurde das Thermometer nicht mehr eingesetzt, damit 
kein Glas in Lösung gehen konnte. Der das Gefäss verschliessende 
Stopfen war mit Stanniol umhüllt. 

Eine Undichtigkeit, die das Quarzgefäss aufwies, bewirkte, dass 
sich der entstandene Überdruck allmählich ausglich. Die Folge war, 
dass mitunter Dampfbläschen in der Flüssigkeit entstanden. Es wurde 
zunächst beabsichtigt, Messungen, bei denen dies eintrat, zu verwerfen. 
Dies erwies sich jedoch als unnötig, da keinerlei Einfluss der Dampf- 


1) Zusammenfassung ihrer Arbeiten in Publication Nr. 63, Carnegie Institution o! 
Washington. Vgl. ferner Zeitschr. f. physik. Chemie 46, 323 (1903); 70, 335 (1910). 
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entwicklung auf die gemessenen Widerstände festgestellt werden konnte, 
wie oft auch Kontrollmessungen mit gleichen Lösungen vorgenommen 
wurden. Auch konnte niemals während der Messungen selbst das Ein- 
setzen der Dampfentwicklung durch eine Unschärfe oder Verschiebung 
des Minimums erkannt werden, sondern sie wurde stets erst beim 
Auseinandernehmen der Apparatur bemerkt. Dies ist wohl dadurch 
erklärbar, dass 1. niemals an den (nur ganz schwach platinierten) 
Elektroden selbst sich Dampf bildete, und dass 2. neben den Elektroden 
reichlich Platz für ein ungehindertes Aufsteigen der Bläschen blieb. 
Es ist darum bei der Zusammenstellung der Versuchsresultate darauf 
verzichtet worden, diejenigen Messungen, bei denen Dampfentwicklung 
beobachtet wurde, besonders zu kennzeichnen. Ihre Zahl beträgt etwa 
//, der Gesamtzahl. 

Wie sich das (uarzgefäss, die Elektroden und die Stanniol- 
umhüllung des Gummistopfens hinsichtlich der Abgabe von Verun- 
reinigungen bewährte, ist aus den weiter unten mitgeteilten Messungen 
am Leitfähigkeitswasser zu ersehen (Tabelle 1 und 2). 

Die Widerstandskapazität des (Quarzgefässes betrug 0.661 cm“! 
bei 18° und war Schwankungen von =+ 2/00 unterworfen. Sie wurde 
daher etwa wöchentlich mit 1/,.. norm. und !/,, norm. KC1-Lösungen 
kontrolliert. 

Unter der begründeten Voraussetzung, dass die Stromlinien den 
ganzen Gefässquerschnitt erfüllten, konnte die Widerstandskapazität 
bei 100° entsprechend dem geringen Ausdehnungskoeffizienten des 
Quarzes gleich der bei 18° gesetzt werden. Falls die Voraussetzung 
nicht voll zutreffen sollte, könnten die berechneten z- und .-Werte 
bis zu höchstens !/,goo ihres Wertes zu gross ausgefallen sein. Die 
gute Übereinstimmung unserer Resultate mit denen von Noyes macht 
dies jedoch unwahrscheinlich. 

Die Messungen bei 0° und 18° wurden in zwei Glasgefässen mit 
den Widerstandskapazitäten 0.4115 und 0.1037 vorgenommen. Die 
Temperaturen waren in beiden Fällen auf mindestens 0-1° definiert. 

Die Brückenanordnung war die übliche, mit gestrecktem 
Brückendraht und einem kleinen Induktorium als Wechselstromquelle. 
Ein Kondensator konnte eingeschaltet werden, so dass Widerstände 
bis zu 5000 Ohm noch gut zu messen waren. Alle Instrumente wurden 
geeicht und mitunter nachkontrolliert. Die Zuleitungswiderstände wur- 
den, wo notwendig, berücksichtigt. 

Leitfähigkeitswasser wurde erhalten, indem destilliertes Wasser 
des Institutes durch einen Zinnkühler nochmals destilliert wurde. Die 
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zweite Hälfte des Destillates gelangte nach längerem Durchleiten g.. 
reinigter Luft auf eine Leitfähigkeit von x; = 0.5 — 0.9. 106 Ohm“: 
Solches Wasser gab auch bei den schlechtest leitenden der unter. 
suchten Lösungen nur geringfügige Korrekturen, die 30/, des gemessene 
x-Wertes wohl nie überschritten haben. Zu konzentrierteren Lösunger 
wurde auch schlechteres Wasser benutzt (z,s bis zu 2.5.1076), 

Wie weiter unten besprochen wird, wurde vor jeder Messung di: 
Leitfähigkeit des verwendeten Wassers bei 18° bestimmt. Um aud 
bei 0° und 100° eine möglichst zuverlässige Wasserkorrektur anbringen 
zu können, wurde durch einige Messungen an reinem Wasser das Ver. 
hältnis festgelegt, in welchem die Leitfähigkeit bei diesen Temperaturen 
zu der bei 18° steht. Es darf jedenfalls mit ausreichender Annäherun; 
angenommen werden, dass bei Wasser von annähernd gleicher Güt 
und der gleichen Herstellungsweise dieses Verhältnis konstant bleibt. 
Die beiden nachfolgenden Tabellen 1 und 2 enthalten die Ergebniss 
der Messungen, die sich über die ganze Dauer der experimentellen 
Arbeiten verteilen. 


Tabelle 1. 





a 0° | 18° Anfang | Ende Mittel 





| 
© 
oD 
= 
ra 
& 
| 
art 
0 
- 
| 




















1.55 0-93 = 1.67 nn w 
1-42 1:02 = 1.39 ee in 
1.55 1.07 1.73 1-45 1-62 1.53 
1-02 0:63 1-16 1.62 1-84 1-73 
0.93 09 | 1.30 1-35 19° | 18 
0.69 ee ee 1 a a: En 7! 
Mittel: 1-49 1.84 1-66 
Tabelle 2. 
x » 106 *o0 : %ı8 
18° | 100° 18° Anfang | Ende Mittel 
168 | 589 1.93 30 | 30 3.27 
1% | 38 1.29 29 | 23 2.76 
16 | 638 1-65 3866 | 386 3.86 
1:02 2.72 1.02 29 | 29 | 268 
066 | 28 0.69 36 | 33 | 389 
04 | 26 | 09 4a 7) 0 | 97 
Bu 1, Du: , 2 PT EN BEE ° an RE 7 





Mittel: BER MM. 8 





erstel 
1694 
100° 
18°, 
das \ 
hältn 
Die ] 
ding 
die V 
sehr 
bei « 
diese 
so K 


Diese 
turer 
tivity 
und 

bis 2 
steig 
gung 
bei : 
gefül 
allzu 





N ge- 
ım=! 
inter. 
senen 
angen 


1g die 

auch 
ingen 
; Ver. 
(turen 
erung 

(rüte 
pleibt. 
Dnisse 
tellen 


Leitfähigkeitsmessungen an verdünnten wässerigen Salzlösungen usw. 


Jede Horizontalreihe stellt eine besondere Messung dar. Die drei 
ersten Kolonnen enthalten -Werte, und zwar zunächst den, der bei 
18° zu Beginn des Versuches gemessen wurde, dann den bei 0° bzw. 
100° gefundenen, endlich den zu Ende des Versuches, ebenfalls bei 
18°. Es folgen drei Kolonnen mit Verhältniszahlen, und zwar zunächst 
das Verhältnis x,s (Anfang) : x, bzw. %00:%ıs (Anfang), dann das Ver- 
hältnis 3 (Ende) : x, bzw. #400 : %ıs (Ende), hierauf die Mittelwerte beider. 
Die Messungen wurden in denselben Gefässen und unter gleichen Be- 
dingungen ausgeführt wie die an Lösungen. Die Tabellen zeigen, dass 
die Verschlechterung des Wassers unter den Versuchsbedingungen eine 
sehr geringe war; sie beträgt bei den O°-Messungen 0.14 bis 0.37. 10=$, 
bei den 100°-Messungen 0 bis 0.35 - 10”6 reziproke Ohm. Auf Grund 
dieser Versuche wurde die Leitfähigkeit des Wassers bei 0° 1.66 mal 
so klein, bei 100° 3.32 mal so gross als bei 18° angesetzt. 

Es seien zum Vergleich noch Messungen von Noyes wiedergegeben. 
Dieser bringt Messungen an Leitfähigkeitswasser bei hohen Tempera- 
turen in seinem zusammenfassenden Bericht „The Electrical Conduc- 
tivity of Aqueous Solutions“ [Carnegie Inst. Wash. (1907)] auf S. 78 
und 126. Die x-Werte wurden von ihm festgestellt von 18° ansteigend 
bis zu 256° oder ähnlich hohen Temperaturen und dann wieder ab- 
steigend bis zu 18°. Infolge der in Lösung gegangenen Verunreini- 
gungen sind die Leitfähigkeiten bei aufsteigender Temperatur von denen 
bei absteigender sehr verschieden. Es sind hier nur die Versuche auf- 
geführt, bei denen der bei 18° gefundene Anfangs- und Endwert nicht 
allzusehr auseinander geht (Tabelle 3). 


Tabelle 3. 
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3.72 3.34 3.52 
365 | 2.39 3.02 
3.61 2.50 3.06 
4.34 2.59 3-46 
289 | 2.36 2.63 
3.66 2.56 3.11 


We u > Pe 0 Hm 
do So > Sa fu 
BEEIER 





Mittel: 3-64 2 — = 


Es sei noch erwähnt, dass aus den von Schaller!) mitgeteilten 
Werten, die den Temperaturbereich von 25 bis 99° umfassen, nach 


1) Zeitschr. f, physik. Chemie 25, 497 (1898). 
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Umrechnung das Verhältnis %,00:%s zu 30 bis 3-1 folgt. Wir haben 
an der Zahl 3-32 festgehalten. 

Von Kohlrausch und Heydweiller!) untersuchtes reinstes 
Wasser zeigt eine wesentlich stärkere Veränderung der Leitfähigkeit 
mit der Temperatur. Das Verhältnis x,s:x, steigt z. B. auf 2.74. Das 
hier verwendete 10 bis 20 mal besser leitende Wasser verhält sich ver- 
glichen damit durchaus wie eine Salzlösung. Es wäre daher auch un- 
begründet, aus den von Noyes, Schaller und uns gefundenen Ver- 
hältniszahlen Mittelwerte zu bilden, da in jedem Falle der Hauptteil 
der Leitfähigkeit — je nach dem verwendeten Ausgangswasser — von 
anderen Verunreinigungen herrühren kann. 

Die zu messenden Lösungen konnten nicht in den Leitfähigkeits- 
gefässen selbst hergestellt werden, da eine völlig gleichmässige Durch- 
mischung namentlich im Quarzgefäss kaum möglich war. Es wurde 
daher folgendermassen verfahren: 

Das Leitfähigkeitswasser wurde in 700 cem-Kolben aufgefangen 
und mittels Durchlüften gereinigt. Das Gefäss wurde dann verschlossen 
mit einem paraffinierten Stopfen, durch welchen ein Überlaufheber 
und eine luftdicht abschliessbare Rührvorrichtung führte. Luft konnte 
durch ein Kalknatronrohr eintreten. Das Leergewicht des Kolbens 
samt Stopfen, Rührer und Heber war bekannt, so dass Wägung das 
Gewicht der darin enthaltenen Flüssigkeit ergab. Dann wurde die 
Leitfähigkeit des Wassers bestimmt und hierauf aus einer geeichten 
Pipette ein Quantum einer Grundlösung von bekanntem Gehalt zu- 
gefügt. Es brauchte hierzu der Stopfen nur kurz gelüftet zu werden, 
was stets am offenen Fenster geschah. Die gut durchmischte Lösung 
wurde dann mittels des Hebers in die Messgefässe gefüllt, wobei 
mehrfach vorgespült und die Berührung mit der Luft möglichst ein- 
geschränkt wurde. Dieselbe Lösung wurde stets in zweien der 
Leitfähigkeitsgefässe gemessen, so dass eine gute Kontrolle ge- 
geben war. 

Die Flüssigkeitsmenge im Mischkolben reichte aus, um aus der 
zuerst hergestellten Lösung nacheinander durch Einpipettieren kon- 
zentrierterer Lösung noch ein bis zwei weitere Konzentrationsstufen 
herzustellen. 

Bei der Konzentrationsbereehnung wurden die Dichten der Lö- 
sungen in Rechnung gesetzt. Die Gewichte wurden auf den luftleeren 
Raum reduziert. Der verwendete Gewichtssatz war nach einem Normal- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 14, 317 (1894). 
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gewicht geeicht. Insgesamt kann gesagt werden, dass die Konzentration 
der Lösungen stets auf wenige Zehntausendstel fest stand. 

Um bei 0° und 100° die molekulare Leitfähigkeit berechnen zu 
können, muss das Volumen der betreffenden Lösung bei diesen Tem- 
peraturen bekannt sein. Von den oben genannten Vorgängern in Mes- 
sungen bei hohen Temperaturen hat als einziger Noyes auf diese 
Weise .4-Werte berechnet, während sonst meist die Konzentration 
bei Zimmertemperatur eingesetzt wurde. Das Noyessche Messgefäss 
hatte eine besondere Einrichtung zur Volumbestimmung, so dass gleich- 
zeitig mit der Leitfähigkeit auch das spezifische Volumen bis zu 306° 
hinauf an vielen der untersuchten Lösungen ermittelt wurde. Für 
Messungen, die nur bis 100° gehen, liegen die Verhältnisse viel ein- 
facher. Es zeigt sich nämlich, dass bei Konzentrationen bis zu etwa 
0.1 norm. aufwärts mit völlig genügender Genauigkeit der Ausdehnungs- 
koeffizient der Lösung gleich dem des reinen Wassers gesetzt werden 
darf. Dies folgt einwandfrei aus den Bestimmungen von Noyes!') und 
aus verschiedenartigem Material in Landolt-Börnsteins Tabellen. 
Der mögliche Fehler kann bei den hier in Betracht kommenden Lö- 
sungen wohl nie 2/0000 übersteigen. 

Korrekturen an der so berechneten Konzentration hätte bei 100° 
die Verdampfung des Wassers notwendig machen können. Doch be- 
trug der Dampfraum über der Flüssigkeit nur 10 bis 20 ccm, so dass 
eine Berücksichtigung überflüssig war. Hingegen destillierte beim Ab- 
kühlen des Gefässes nach vollendeter 100°-Messung Wasser in be- 
trächtlichen Mengen an die Wandungen des Dampfraumes, und zwar 
im Gewicht von etwa 0.2 g, wie durch Wägung festgestellt wurde. 
Hierdurch wurde also die Lösung etwa um 0.4°/, konzentrierter. Es 
kam dies darin zum Ausdruck, dass die Leitfähigkeit der Lösungen 
nach der Erhitzung etwas höher war als vorher, und zwar bei allen 
untersuchten Konzentrationen um annähernd den gleichen prozentualen 
Betrag. Es wurde darum, solange dieser Anstieg 0-4°/, nicht über- 
schritt, die Leitfähigkeit der Lösung als unverändert betrachtet. Nur 
bei ganz verdünnten Lösungen mit einer spezifischen Leitfähigkeit 
4 < etwa 100.107#% konnte, wenn nicht irgendwelche Störungen ein- 
traten, die Menge von Verunreinigungen, die während des Erhitzens auf- 
genommen wurde, und deren Geringfügigkeit aus den in Tabelle 1 und 2 
mitgeteilten Messungen an Leitfähigkeitswasser hervorgeht, ins Gewicht 
fallen. Es wurde daher auch an solchen Lösungen mitunter ein An- 


1) Noyes und Melcher, Zeitschr. f. physik. Chemie 70, 342 (1910). 
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stieg der Leitfähigkeit von mehr als 0-4°%/, beobachtet. Diesem Mehr 
entsprechend ist in solchen Fällen eine Korrektur an der 100°-Messun; 
angebracht und das Resultat in den nachfolgenden Tabellen mit einen 
* bezeichnet worden. 0.8°/, durfte diese Korrektur nie überschreiten 
sonst wurde der Versuch verworfen. Es erübrigt sich daher, di: 
Kontrollmessungen, die nach jeder O°- und 100°-Messung bei 18° aus. 
geführt wurden, in die Tabellen (Teil II) aufzunehmen, da in alleı 
Fällen, wo die betreffende Messung nicht mit einem * bezeichnet ist 
die Kontrolle den gleichen Wert (mit der gemachten Einschränkung 
ergab wie die vorausgehende 18°- Messung. 

Temperaturkoeffizienten. — Die Heizung im Wasserdamp!. 
strom brachte es mit sich, dass die 100°-Messungen meist nicht genau 
bei 100°, sondern im Temperaturraum von 99-4 bis 100.6° ausgeführt 
wurden. Nachdem mit Hilfe der für die tatsächliche Messtemperatur 
berechneten Verdünnung der .4-Wert für diese Temperatur ermittel 
war, musste die Leitfähigkeit auf 100.0° extrapoliert werden. Hierzu 
war eine Kenntnis der Temperaturkoeffizienten notwendig. Da bei de: 
Kleinheit der Korrektur die Rechnung nur angenähert durchgeführt zı 
werden brauchte, wurde hier folgendes Verfahren angewandt: 

Von Noyes und seinen Mitarbeitern sind mehrere Lösungen bei 
den Temperaturen 50, 75, 100, 140 und 156° (bzw. einigen von diesen 
gemessen worden. Die relative Zunahme von .7 bei der Temperatur- 


& Le ia d4A\. » 
erhöhung um 1° in diesem Bereich | = ist nun annähernd konstant. 


Dies zeigt folgende Zusammenstellung dieser Werte: 





| | | | 
Salz | KCl | KNO; | NaCl |NaC;H;0, | AgNOz K>»S04 | Ba(NO,: 








-103 | 84-89 | 84-87 | 90-96 | 95101 | 8:7—94 | 75-91 | 84-94 


IA 





Es kann also im Mittel gesetzt werden: = — 0.0092. 


Reduziert man unter Zuhilfenahme dieses Koeffizienten die -7-Wertt 
aus dem Temperaturbereich von 99-4 bis 100.6° auf 100°, so wird der 
Fehler auch im ungünstigsten Fall wenige Zehntausendstel nicht über- 
steigen. 

Die Genauigkeit unserer Resultate ist bei 18° und bei mittleren 
Konzentrationen begrenzt durch die Genauigkeit der Widerstand: 
bestimmung, die auf !/;ooo bis 4/3000 zu veranschlagen ist, sowie durch 
die Sicherheit der Konzentrationsberechnung. Letztere kann man etwas 
höher ansetzen, so dass im ganzen für die 18°-Messungen, solange die 
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Widerstände sich unter 2000 Ohm halten, der wahrscheinliche Fehler 
!/,yoo bis höchstens !/,,, betragen dürfte. Bei grösseren Widerständen 
werden durch die schwierigere Ablesung auf der Brücke und die 
grössere Wasserkorrektur die Fehlerquellen vermehrt, doch ist der 
letztere Faktor gering anzuschlager, da das Leitfähigkeitswasser gut 
war. Ein Fehler von !/,®/, dürfte also auch hier nur selten überschritten 


; werden. Das gleiche gilt für die 0°-Messungen. Bei den 100°-Mes- 


sungen tritt als Fehlerquelle die Temperaturbestimmung hinzu. Eine 
Ungenauigkeit der Temperatur von 0.2°, mit der wohl im Höchstfalle zu 
rechnen ist, verursacht einen Fehler von etwa ?/jooo. Doch kann man 
annehmen, dass etwaige Fehler dieser Art alle Resultate in ähnlicher 
Weise beeinflusst haben. Das gleiche gilt für die Unsicherheit in der 
Widerstandskapazität des Messgefässes. Die relative Genauigkeit dürfte 
also der Genauigkeit bei den beiden anderen Temperaturen nur wenig 
nachstehen. Messungen, bei denen wegen der in Lösung gegangenen 
Verunreinigungen eine Korrektur angebracht wurde und die deshalb 
durch einen * (siehe oben) gekennzeichnet sind, können ungenauer sein. 


II. Experimentelle Resultate. 


In den nachfolgenden Tabellen enthält die erste Kolonne unter N 
die Nummer des Versuches, die die gleiche ist für alle Messungen, die 
an derselben Lösung bei verschieden Temperaturen vorgenommen 
wurden. Die zweite Kolonne enthält unter @ die Nummer der Grund- 
lösung, aus der die bei dem betreffenden Versuch verwendete Lösung 
durch Verdünnung hergestellt worden war. Im allgemeinen ist jede 
Grundlösung aus einem besonderen Präparat bereitet worden, und 
zwar wurden die einzelnen Präparate getrennt voneinander um- 
kristallisiert und getrocknet; vielfach unterscheiden sie sich auch 
durch die Herkunft der Ausgangsmaterialien. In der dritten Kolonne 
steht unter V die Verdünnung der untersuchten Lösung in Litern pro 
Mol. Es folgt dann der «-Wert, mit 10% multipliziert, ohne Abzug der 
Wasserleitfähigkeit oder sonstiger Korrekturen und schliesslich der 
A-Wert!). Bei den Tabellen, die 100°-Messungen enthalten, findet 
sich an dritter Stelle eine Kolonne mit der Überschrift 9, diese ent- 
hält die tatsächliche Messtemperatur. Die V- und x-Werte beziehen 
sich in diesem Falle auf die Temperaturen 9; die .Z-Werte hingegen 
auf die Temperatur 100.0° C. 2). 


1) A wurde aus den korrigierten x-Werten berechnet. 
2) Die Angaben gestatten also, in jedem Falle den Umfang der angebrachten 


Korrekturen rückwärts zu errechnen. 











N 
| 
| 
| 
| 


60 


P. Walden und Herm. Ulich 


1. KC1 (M. G. 74.56) (Tabelle 4). 


getrocknet. 


Verwendet wurde Salz „Mark: 
Kahlbaum“, das aus Leitfähigkeitswasser umkristallisiert wurde. 
zeigte reines A-Spektrum. Die Präparate wurden bei 200 bis 400 
Die Dichten der Lösungen wurden aus Landolt-Börn- 
steins Tabellen entnommen. 























Tabelle 4. 
18.0°, 
N @ Vv x: 106 ! 
1 6 5986 22:13 128-8 
2 6 2322 55-91 128.3 
3 4 1430 90.66 127-8 
4 4 1072 120.7 127-6 
5 4 771-2 165-5 126-8 
6 4 595-6 214-1 126-7 
7 4 406-9 311-5 126-1 
S 3 199-2 626.7 124-5 
9 1 100-3 1220 122-5 
10 2 49.86 2407 120.0 
11 4 49.86 2411 120-0 
12 5 38-41 3101 118-9 
0.0°, 
N G V x: 106 I 
2 6 2319 35-25 80.70 
3 4 1428 57-19 80-62 
5 4 770.2 104-6 80:02 
6 4 594-9 135.0 79.82 
7 4 406-5 195-5 79.10 
te} 3 199.0 395-7 78-50 
11 4 49.80 1526 75-90 
12 5 38-36 1965 75-32 
100.0°. 
N 1 ” Ya x: 106 Ayoo-0 
ı | 6 | 100 6237 67.45 *403.9 
MR 100.0 2420 169.2 *400:5 
mer 99.8 1489 270-5 397-3 
een 99.4 1117 360.2 397-3 
8 99.4 423-8 929.2 393-5 
8.15 99.8 207-5 1861 385-7 
B.:1 100.0 104-6 3611 377-5 
10 | 2 100-6 51-96 7103 367-4 
12 5 99.3 39.99 9052 363-3 
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ei 18° besteht vollständig Übereinstimmung mit den Kohl- 
auschschen Zahlen. 

Für 0°) liegen an verdünnten Lösungen von KCl ältere Messungen 
;or von Kahlenberg?), Deguisne>) und Kohlrausch*), mit denen 
die vorstehenden Werte sehr gute Übereinstimmung zeigen. Dagegen 
fallen die Werte von Whetham 5) heraus. Die Messungen von Noyes®) 
ei 100° treffen vollständig mit den hier beobachteten zusammen. 

2. KNO; (M. G. 101.11). Verwendet wurden zwei verschiedene 
Kahlbaumsche Präparate „Zur Analyse“. Das Salz wurde aus Leit- 
ähigkeitswasser umkristallisiert und erwies sich als frei von Na‘, 
\0, und CI’, Die einzelnen Proben wurden bei 250 bis 300° ge- 
trocknet. Die Dichten der Lösungen wurden nach den Messungen von 
ırüneisen (Landolt-Börnsteins Tabellen) graphisch interpoliert. 
(Tabelle 5.) 


Tabelle 5. 
18.0°, 





u 
m 


z 106 





3369 38-08 124-9 
2986 | 42.59 124-9 
1923 | 65-75 124-5 
1343 | 93-40 124.1 
949.2 131-2 123-6 
7738 | 16041 123-0 
4025 | 3043 . 122.0 
3353 | 3175 121-7 
284-4 428.2 121-5 
2465 | 4940 121-3 
1794 | 67917 120-3 
1522 | 7897 119-7 
%25 | 1230 118-2 
77-72 | 1510 117-2 
65-03 |. 1767 116-5 
39.69 | 2879 114.2 
19.08 | 5750 109-7 


4 
2 
2 
4 
1 
2 
1 
4 
1 
2 
1 
2 
2 
3 
2 
3 
1 


!) Zusammenstellung aller bis 1912 ausgeführter Leitfähigkeitsmessungen bei 0° 
sei Noyes und Falk, Journ. Amer, Soc. 34, 454 (1912). 

>, Journ. Phys. Chem. 5, 339 (1901). 

3) Diss,, Strassburg 189. 

4) Kohlrausch-Holborn, Das Leitvermögen der Elektrolyte, 2. Aufl., 1916, 
Tabelle 18. 

) Proc. Roy. Soc. 71, 332 (1903). 

%) Noyes, Melcher usw., Zeitschr. f. physik. Chemie 70, 335 (1910). Vgl. auch 
Kohlrausch-Holborn und Publ, 63 of Carnegie Inst. of Wash. 1907. 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 














0.0°, 

N @ V x - 106 4 
1 4 3365 24-23 *79.46 
4 4 1341 59-61 79.12 
5 1 | 948-0 83-87 79.10 
6 2 | 772-7 102.5 78.69 
8 4 | 384-7 203-6 78-06 
10 2 | 246-1 317-1 77.75 
13 2 | 96-12 788-3 75-67 
14 3 | 77-60 969-5 75-23 
16 3 | 39-64 1851 73-16 

100.0° 

N @G 3 Vy 29° 106 Ayo 
2 2 100.0 3111 124.7 379-7 
3 2 100-3 2004 193-0 378-8 
5 1 99.9 989.0 381-8 374-8 
6 2 100.3 806-5 467-8 373.2 
7 1 100.0 | 419-4 886-2 370-3 
9 1 100-0 296-3 1244 367-7 
11 1 100.0 187.0 1948 363-4 
12 2 100.0 | 158-6 2291 361-8 
14 3 999 80-97 4356 352-6 
15 2 1000 | 68-60 5103 350-4 
16 3 100-0 | 41-35 8226 340-1 


Bei 18° besteht vollständige Übereinstimmung mit Kohlrauschs 
Werten; bei 0° mit denen von Noyes und Johnston'); dagegen mit 
denen von Deguisne?) nur für die verdünnten Lösungen. Gar keine 
Übereinstimmung besteht mit Kahlenberg?). Bei 100° ist der An- 
schluss an die Messungen von Noyes und Johnstohn') gut. 

3. KCIO, (M. G. 138.56). Die Präparate wurden teils dadurch er- 
halten, dass KCl „Marke Kahlbaum“ mit ZCIO, von Kahlbaum, „Zur 
Analyse“, gefällt und das Produkt mehrmals umkristallisiert wurde, 
teils direkt aus Kahlbaumschem XC/0O, durch Umkristallisieren aus 
Das Salz wurde bei 300° getrocknet und zeigte 
stets eine reine K-Flamme. Es war in jedem Falle C1”-frei. 


Leitfähigkeitswasser. 


1) Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 987 (1909). 


2) Loc. eit. 





Di 


Di 





Leitfähigkeitsmessungen an verdünnten wässerigen Salzlösungen usw. 63 


Dichtebestimmungen ergaben für: 
15-47 norm. KC10O, d!® = 1.0042 
24-91 norm. KCIO, di® = 1.0013 
100.4 norm. KC10, di® — 0.9994. 


Die anderen Werte wurden hiernach interpoliert. (Tabelle 6.) 


Tabelle 6. 
18.0°, 
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2623 
1036 
643-4 
521-6 
448-8 
409-5 
219-3 
152.7 
100.9 
100-4 
84-42 
62.66 
50.73 
45-95 
24-91 
15-47 


u et 
er 


SEO ID Om Di 


5) 
2 
1 
4 
1 
bi} 
3 
2 
d 
4 
1 
4 
1 
4 


>hs 
mit 
ine 
An- 





= 
Q 





SO ISO ww 





DR dd nd an DD DT Dr 








| 
| 
. 


64 P. Walden und Herm. Ulick 


Tabelle 6 (Fortsetzung). 100.0°, 








N G #73 V, x9 : 106 Aus 
1 5 99.8 2732 1379 | *3702 
2 6 99.6 1079 338 | 367.9 
3 5 99.8 670-3 5415 | 3621 
4 2 9 | 5133 602 | 3685 
5 1 99.9 467-6 779.2 362.0 
6 4 99.7 426-7 848.6 361-1 
7 1 99.9 228-5 1565 356-2 
8 5 99.8 159-1 2216 | 352.8 
10 2 100.0 104-6 3341 | 3487 
11 5 100-1 87-96 3935 | 3455 
12 4 99:6 65-27 5209 | 3407 
13 1 99 | 52:85 6374 336.9 
14 4 99.6 47-87 6995 335-7 


Ältere Messungen bei gleichen Temperaturen stehen hier zum 
Vergleich nicht zur Verfügung. 

4. NaCl (M.G. 58-46). Verwendet wurde Salz von Kahlbaum 
„Zur Analyse“, das aus wässeriger Lösung durch Einleiten von ge- 
reinigtem FCl-Gas gefällt wurde. Es wurde bei 300° getrocknet. Die 
Dichten der Lösungen wurden nach Angaben in Landolt-Börnsteins 
Tabellen interpoliert. (Tabelle 7.) 


Tabelle 7. 18.0°, 














N G x: 106 f 
1 3 2847 384 | 1076 
2 1 214 | 51.68 107-4 
3 2 871-4 140 | 106-7 
4 1 5325 199-6 105-5 
5 1 | 213.0 489.2 103-9 
6 3 187-9 552.5 103-6 
7 1 | 93-4 1092 101-8 
8 1 Br” 99.70 
9» 1 41:20 2402 98.83 
10 2 4120 | 2399 98.80 
11 3 |. 3425 | 2868 98.18 
TE 20-49 4682 95-98 
0.0°, 
N G v ee 
1 3 | 2848 2374. | 66-40 
3 2 "dr 808 7646 | 65-67 
4 1 531-6 123.8 65-20 
6 3 187.7 342.0 64-07 
7 1 93.30 6749 | 62:80 
8 1 51.20 1204 61.54 
10 2 41-15 1491 61-30 
12 1 20-46 2909 59:54 
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Tabelle 7 (Fortsetzung). 
100.0°, 





= 
ee) 


x; - 106 100-0 





231 | 1639 354-5 
9080 | 3932 351-8 
DB | 6370 349.9 
2220 | 82 | 325 
195-8 1751 341.7 

7 | MT 3 | 3344 
5343 | 6120 326-3 
2292 | 752 322.8 


SCI PU D 
a DD 


Bei 18° ist die Übereinstimmung mit Kohlrausch gut. ‚Bei 0° 


biegen die Werte Deguisnes ein wenig höher, doch kann die Ab- 
weichung als noch innerhalb der Messgenauigkeit liegend angesehen 


werden. Die Werte Kahlenbergs zeigen grosse Abweichung. Bei 
100° besteht wieder vollkommener Anschluss an die Werte von Noyes. 
5. NaNO; (M.G. 85-01). Diese Messungsreihe wurde vorgenommen, 


‚um die Additivität der Ionenleitvermögen bei 100° prüfen zu können. 


Die Untersuchung erstreckte sich daher nur auf 18° und 100°, Ver- 


‚wendet wurde ein Kahlbaumsches Präparat, das mit AgNO, geringe 


Opaleszenz zeigte. Es wurde bei 300° getrocknet. Die Dichten wurden 


‚nach Grüneisen interpoliert. (Tabelle 8.) 


Tabelle 8. 
18.0°, 








103-25 

103-0 

101-5 
99.02 
96-38 





x;.106 | Io0-0 





1 1000 | 38 | 318 333.4 
1 | 1000 | 10165 | 3108 332.1 
1 | 100 | 487 | 792 396-5 
1 100 1350 | 2350 316-7 
1 99 | E16 | 4944 306-3 


Die Übereinstimmung mit Kohlrausch ist bei 18° vollkommen. 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CVI. 5 
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6. CsNO; (M.G. 194.8) (Tabelle 9). Das verwendete Präparz: 
stammte von Kahlbaum und liess zunächst durch die Flammenfärbun; 
deutlich die Anwesenheit von Na erkennen. Nach einmaligem Un- 
kristallisieren aus Leitfähigkeitswasser verschwand die Gelbfärbung der 
Flamme. Die geringe zur Verfügung stehende Substanzmenge liess ein: 
weitere Reinigung, die zur völligen Entfernung des noch vorhandene 
Kaliums notwendig gewesen wäre, leider nicht zu. Das Salz wurd 
bei 300 bis 400° getrocknet. Die von Washburn’) bei 0° gemessenen 
Dichten wurden auf 18° extrapoliert. Es wurde so erhalten: 

Molarität: 0.005 0.01 0.02 0.03 
dis: 0.9992 09998 1.0011 1.0023. 


Tabelle 9. 18-0°., 




















N @ | J x + 106 A 
1 1 2730 48.02 128-8 
2 2 | 2000 65-07 128-7 
3 1 | .16872 82.45 128-1 
4 1 76-0 146-5 127-5 
5 1 601-9 | 211-7 126-9 
6 2 171-0 722.9 123-3 
7 2 111-2 ' 1097 121-7; 
8 1 70-90 1691 119-8 
1) 2 39.21 2981 | 116-8; 
0.0°, 
N G vote A 
2 2 1997 42.16 *83-28 
3 1 1570 53-21 82.58 
4 1 | 874-8 94.68 82.28 
5 1 | 601-0 137-3 82.04 
6 2 | 170-7 469-2 79-98 
7 2 111-0 710-4 78-85 
s 1 70.82 1096 77-55 
9 2 39.10 |: 1938 * 75-63 
100.0°, 
N @G ) Va | x ° 106 Ay:0 
2 2 100-0 2083 | 187-3 | *383:7 
3 1 99.8 1638 | 235-6 381-2 
4 1 99.8 912.6 418-1 | 379.2 
6 2 99.7 178-1 ı 2057 366-7 
7 2 99.8 115-8 3114 360-2 
510 99 | 73:88 a | 3543 
) 2 1000 | 40.856 |, 8412 | 343.7 


!) Washburn und Mac Innes, Journ. Amer, Chem, Soc. 38, 1686 (1911). 





Mi 
pute Ü 
dünnu! 
mässig 
onenk 
lassen. 


Etiefer. 


% 


2 weil d 
leicht 


anzun 


Äkristal 
nicht 


I 


bis zu 
E setzt; 
krista 
- wasse 
. getroc 


I 


und | 










67 





Leitfähigkeitsmessungen an verdünnten wässerigen Salzlösungen usw. 








Mit den Ergebnissen von Washburn und Mac Innes besteht 

















-äparat 

oh oute Übereinstimmung bis zur Konzentration 0-004; bei höheren Ver- 
n Um-Medünnungen liegen die Washburnschen Werte tiefer, jedoch unregel- 
ine deemässig. Die Zahlen, die sich aus den von Kohlrausch!) mitgeteilten 
ss ein. WJonenbeweglichkeiten bei endlichen Verdünnungen für 18° berechnen 
denen W lassen, liegen ebenfalls von der gleichen Konzentration an etwas 
wurde Btieler. 

ssenen 7. LiC10, (M. G. 106-40). Als Lithiumsalz wurde /x010, gewählt, 












weil dieses sich als einziges von den in Betracht kommenden Salzen 
leicht vollständig wasserfrei erhalten lässt, ohne alkalische Reaktion 
anzunehmen. Es hat weiter den Vorzug, sich leicht aus Wasser um- 
kristallisieren zu lassen, so dass man bald ein Präparat erhält, das 
“nicht die geringste Na-Flammenfärbung zeigt. 
LiCO,; wurde aus Kahlbaumschem ZiCi gefällt und getrocknet, 
bis zur Neutralisation mit Kahlbaumscher ZCIO, („Zur Analyse“) ver- 
"setzt; dann wurde abgedampft, mit Alkohol ausgezogen und aus- 
‘kristallisieren gelassen. Hierauf wurde mehrmals aus Leitfähigkeits- 
wasser umkristallisiert und das ZiClO, bei 250° geschmolzen und 
‚getrocknet. Es wurden drei Präparate vollständig getrennt bereitet. 
Dichtebestimmungen ergaben für: 

13-76 norm. ZiC1O, di? = 1.00297 

47.26 norm. ZiClO, di? = 0.99998. 
Die anderen Werte wurden hiernach interpoliert. (Tabelle 10.) 















Tabelle 10. 
18.0°, 














x + 106 1 





= 
Q 














2 3 4015 2 | 87.84 
3 3 3268 | 27.69 87-50 
4 3 13 | 58:38 87-46 
a 18 | 7662 87.20 
0 1068 | 81.00 87-11 
A ae. 834 | 1037 88-86 
8 3 5003 | 1607 86-44 
9 1 4818 | 1794 86-15 
10 3 3608 | 2388 85-82 
11 2 1604 | 5258 84.22 
12 3 7386 | 1116 82.30 
13 1 4726 | 1714 80:92 
14 2 29:26 | 2706 79.14 








t) Kohlrausch-Holborn, Das Leitvermögen der Elektrolyte, Tabelle 8a, Leipzig 
und Berlin 1916. 
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Tabelle 10 (Fortsetzung). 





es) 
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x 106 





wDaumww-uc 


4010 
3263 
1161 
539-5 
360-3 
160.2 
73-75 
47.20 
29.21 


100.0°, 


14-06 
17.08 
46-86 
99.67 
148-4 
326-7 
695-0 
1063 
1686 





Q 


Va 


29 + 108 











DAS DDDUDDHWO 


sie auffällig niedrig liegen. 


5549 
3405 

| 1587 

| 121 

| 1134 

878-6 
563-0 

376-9 
167-2 
76-95 
49.25 
30.48 





54-55 
88.70 
185.7 
241-0 
257.0 
329.2 
511-2 
759.7 
1657 
3508 
5360 
8432 


| 


Ein Vergleich der hier für ZiCIO, gefundenen Leitfähigkeitswert: 
mit den von Kohlrausch für andere Li-Salze angegebenen zeigt, das: 
Es sind im folgenden fur einige Verdün- 
nungen die Differenzen Axcı — Axcıo, und Aycı — Auicıo, bei 18° ein- 
ander gegenübergestellt, wobei für ZiCl die von Kohlrausch gegebenen 
Zahlen benutzt wurden: 





Kcı — KCIO, | LiOl — LiC1O, 
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Zur Aufklärung dieser auffälligen Abweichung musste ein weiteres 
Li-Salz untersucht werden. Es wurde Lithiumpikrat gewählt, welches 
sich ebenfalls leicht wasserfrei und neutral erhalten lässt. 
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8, Lithiumpikrat (M. G. 235.0) '. ZL%CO, wurde zusammen mit 
;inem geringen Überschuss von Pikrinsäure in Alkohol gelöst, die 
Lösung eingeengt. Nach Zusatz von Benzol kristallisiert das ZiPi aus; 
s wurde abfiltriert und mit Benzol gewaschen, bis dieses fast farblos 
Das Salz wurde in Alkohol gelöst und die Fällung wieder- 

Dann wurde bei 150° getrocknet (Tabelle 11). 

Dichtebestimmungen ergaben für: 
18.20 norm. LiPi di® = 1.00515 
36-29 norm. LiPi di® —= 1.00189, 


Tabelle 11. 
18.0°, 





= 
Q 








1 2 
2 1 
3 3 
4 1 
5 1 
6 1 
7 2 
8 3 
9 2 
0 3 
1 1 
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100-0 669-3 316-2 208-8 
' 1002 418-6 499.9 206-8 
' 1001 2167 | 9476 202.7 
| 102 | 171 1708 | 1986 
| 998 | 62:00 | 3106 192.8 
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101 | 960 *209.5 
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') Der Pikratrest soll im folgenden zur Abkürzung mit Pi bezeichnet werden. 
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Bei diesem Salz wie auch bei den beiden folgenden, war es nicht 
möglich, bei 100° die Messungen über eine Verdünnung von 1000 Liter 
hinaus auszudehnen. Es wurden dann Schwankungen des Widerstandes 
mit der Dauer des Stromschlusses, vielleicht auch mit der Wechsel. 
stromfrequenz beobachtet, die eine sichere Ablesung nicht zuliessen, 
Der Grund hierfür liess sich nicht ermitteln; man könnte vielleicht 
vermuten, dass sich bei den sehr grossen Ionen Adsorptions- und 
Diffusionserscheinungen in besonderer Weise bemerkbar machen. 

9. Kaliumpikrat (M. G. 267.14). Das verwendete Präparat stammte 
aus den Beständen des Instituts. Während ein Teil direkt nach zwei- 
maligem Umkristallisieren aus Leitfähigkeitswasser verwendet wurde, 
wurde ein anderer Teil gelöst, mit XOH bis zur deutlichen Alkalität 
versetzt und hierauf viermal umkristallisiert; es sollte so völlige Sicher- 
heit gewonnen werden, dass das Präparat keine freie Pikrinsäure ent- 
hielt. Getrocknet wurde teils im Trockenschrank, teils im Vakuum 
zwischen 80° und 100° (Tabelle 12). 


Dichtebestimmungen ergaben für: 
61.02 norm. KPi d!® = 1.00102 


72.00 norm. KPi d!® = 1.0006. 


Bei den 100°-Messungen an diesem Salz traten in hohen Ver- 
dünnungen dieselben Schwierigkeiten auf, wie bei Z«P:i. 


Tabelle 12. 
18.0°. 





ep} 


Y 





3755 
1574 
1119 
956-8 
929.6 
607-1 
446-7 
317-4 
212-1 
136-4 
105-2 
72.00 
61-02 
57-85 


so snupun- 
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Tabelle 12 (Fortsetzung). 
0:0°, 





ey, 
nl 


V |  x-106 





I 

1509 | *54:92 
3517 | 343 

57.14 | +5441 

58-92 54-35 
120-9 53-75 
168-5 53-29 
251-1 53-02 
385-3 52.36 
715-0 51-34 


vDeawverwm-nwew 





es 


%$° 106 Iyo0-0 





1000 | 1166 246-0 284-1 

98 | 996-8 286-6 *280.8 
1000 | 968-8 293.7 282.3 
100 | 6327 446-4 281-0 
1000 | 330-8 838.2 276-4 
1000 | 221-0 1243 273.7 

99.9 142.1 1909 270.7 
1000 | 109.7 2444 267-5 

99 75.00 3521 263-9 
99 | 6357 | 4 262-3 
99 | 60:27 4327 260.7 


3 
2 
1 
3 
1 
2 
1 
3 
2 
1 
3 


Von Gorke!) sind bereits Leitfähigkeitsmessungen an NaPi bei 
18° gemacht worden. Dieser erhielt folgende Werte: 
V = 500 5000 
A—= 667 68-6 
Addiert man zu diesen Werten die Differenz Axcı — Axacı bei den 
gleichen Konzentrationen, so erhält man die nachstehend unter „ber.“ 
aufgeführten Zahlen für KPi, denen unter „gef.“ die aus unseren Mes- 
sungen interpolierten gegenübergestellt sind: 








88-8 
86-7 


Die Übereinstimmung ist also nicht sehr gut. Doch ist auf die 
Herstellung der von uns benutzten Präparate solche Sorgfalt verwendet 


1) Zeitschr. f. physik, Chemie 61, 495 (1908). 
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worden, dass wir bei der vollständigen Übereinstimmung der aus ihnen 
hergestellten Lösungen keinen Grund haben an der Richtigkeit unsere 
Messungen zu zweifeln. 

Aus den von Ostwald bei 25° an NaPi ausgeführten Messungen 
müsste man auf ganz wesentlich höhere .7-Werte bei 18° schliessen, 
als selbst die Gorkeschen sind. 

10. Tetraäthylammoniumpikrat (M. G. 358-2)1). Da die Absicht 
bestand, ein nur aus grossen Ionen bestehendes Salz zu untersuchen, 
erwies sich dies als das geeignetste. Ihm liegen erstens eine starke 
Säure und eine starke Basis zugrunde. Es ist ferner leicht aus Alkohol 
oder Wasser umzukristallisieren und schmilzt unzersetzt bei 256°. Es 
ist weder hygroskopisch noch explosiv. Es wurden zwei Präparate 
aus ganz verschiedenen Ausgangsmaterialien hergestellt. Das eine, 
aus dem Grundlösung 1 und 2 bereitet wurde, aus Kahlbaumscher 
wässeriger TOH-Lösung und Pikrinsäure; es wurde aus Alkohol um- 
kristallisiert und in zwei Teile geteilt, die getrennt je zweimal aus 
Leitfähigkeitswasser umkristallisiert und bei 120 bis 150° bzw. 150 bis 
200° getrocknet wurden. Das zweite Präparat (Grundlösung 3) wurde 
dadurch gewonnen, dass gesättigte alkoholische Lösungen von Kahl- 
baumschem 7C! und von Pikrinsäure in stöchiometrischen Verhält- 
nissen zusammengegossen wurden. Das auskristallisierte Salz wurde 
einmal aus Alkohol, zweimal aus Leitfähigkeitswasser umkristallisiert 
und bei 180° getrocknet (Tabelle 13). 

Als Dichte des festen Salzes (zur Reduktion der Gewichte auf den 
luftleeren Raum) wurde 1.1 angenommen. Eine 53.20 norm. und 
88.21 norm. Lösung ergaben bzw. di® — 1.00041 und 0-.99968. 








Tabelle 13. 
18.0°., 
j et ee 
| | ) 
2 192 | Mm 51.99 
2 1 123 | 4281 51.65 
3 2 1111 47.17 51.49 
4 2 855 6 60.67 51.27 
5 2 466 | 1028 | 5074 
6 2 4218 | 1202 | 50:39 
7 3 943, 2217 49.55 
R 3 1397 341 | 48:68 
9 1 1037 | 4637 47:92 
10 2 8821 | 592 | 4748 
11 3 5320 | 866-8 46.05 





1) Zur Abkürzung soll im folgenden Tetraäthylammonium mit 7 bezeichnet werden. 
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Tabelle 13 (Fortsetzung). 
0.0°, 





ee) 





*30.35 
30-14 
*29.94 
*29.56 
29.11 
28-53 
28-27 
27.90 
27-05 


OD ODD-HWD 


100.0°., 





h 
, 


Vy | 29° I00:0 





891-4 *188.9 
517-4 361- 186-2 
439-4 7 | *18641 
234-7 7 | 1817 
108-0 | 1740 

91.90 | 1723 

5543 | | 166.0 


4 
5 
6 
7 
9 
0 
1 


1 
1 


Die 100°-Messungen boten hier bei Verdünnungen über 1000 Liter 
dieselben Schwierigkeiten wie bei ZePi und KP:i. 

11. KCI1O, (M. G. 122.56). Kahlbaumsches ÄKC010, wurde aus 
Leitfähigkeitswasser umkristallisiert und bei 150° getrocknet. Es war 
(l-frei und zeigte reine K-Flamme. Die Dichten wurden nach 
Landolt-Börnsteins Tabellen interpoliert. (Tabelle 14.) 


Tabelle 14. 
18.0°, 
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Tabelle 14 (Fortsetzung). 











| Leitfä 





0.0°, 

N G V x 106 A 

1 1 1660 45-70 74:82 

3 1 735-2 101-6 74-17 

4 1 398-5 184-5 13-23 

100.0°, 

N (Gr v V9 La} . 106 0-0 
1 1 100.5 1733 212.5 360-5 
2 1 100-2 861-4 423-2 359-4 
3 1 100-5 767-3 473.5 358-8 
4 1 100-5 417-8 858-6 355-6 


Bei 18° besteht vollständige Übereinstimmung mit Kohlrausch. 
Kahlenbergs Werte bei 0° liegen wesentlich tiefer. 

12. KBrO; (M. G. 167.02. Ein Präparat von de Haäön wurde 
aus Leitfähigkeitswasser umkristallisiert und bei 200° getrocknet. Es 
gab reine A-Flamme und mit AgNO, keine Fällung. Die Dichten wurden 
nach Landolt-Börnsteins Tabellen interpoliert. 


Tabelle 15. 


(Tabelle 15.) 














18.0°, 
N @ v x 106 I 
| | 
1 1 | 1047 10.8 | 1099; 
2 1 946-8 1173 | 1097 
3 1 512.0 2132 | 108-8 
4 1 237-5 429 | 1072 
B ee 268 |. 1004 
0.0°, 
| 
N | N; x. 100 A 
| 
1 1 1046 67-47 70.07 
2 1 945-4 74-56 69-65 
3 1 511-4 135-8 69-17 
4 1 2372 | 288.5 68-20 
5 ı |. 83368 | 1896 63-81 





D 
l 


wurde 
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Tabelle 15 (Fortsetzung). 











100.0°. 

| | 
N @ ı u | Vy | x - 106 1,00:0 

| | 
1 1 0083 | 109 3168 | 3413 
2 1 1004 | 968 | 3532 *340-.9 
3 1 1008 | 5337 | 6876 337-9 
4 1 1003 | 2375 | 1353 332.3 





Die Übereinstimmung mit Hunts!) Werten bei 18° ist vorzüglich. 
13. KJO; (M. G. 214.02). Ein Präparat von de Haäön wurde aus 
| Leitfähigkeitswasser umkristallisiert und bei 200° getrocknet. Dichten 
' wurden nach Landolt-Börnsteins Tabellen interpoliert. (Tabelle 16.) 


Tabelle 16. 
18.0°. 
















> 
f 
> 


V x + 106 A 











ısch. 
1 2 2024 4850 | 96.56 
vurde 2 N 1063 91:52 96:38 
e 3 2 863.6 111-7 95.72 
. Es 4 2 292.4 322.2 93.86 
ırden 5 1 75.01 1205 90.24 
6 2 74-73 1207 90.06 
7 1 34.37 2533 37.02 







0.0°, 








V 


Q 











1 2 2021 30-27 60-13 
2 1 1062 57-01 59.96 
3 2 862-4 69-95 59.86 
4 2 292.0 201-7 58-67 
5 1 14-92 755-8 56-54 
6 2 74-63 756-2 56-34 





100.0°, 















V4 23° 106 | Io0-0 


= 
a 
. 











97 | 2109 153-0 *315-9 





1 2 

2 1 100-0 1108 285-8 313-4 
3 2 99.7 899-8 349-1 311-6 
5 1 994 | 78.14 3695 289-9 
6 2 99.7 77-86 3719 20-1 





Bei 18° besteht gute Übereinstimmung mit Kohlrausch. 





1) Journ. Amer, Chem. Soc. 38, 795 (1911). 
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III. A-Werte bei runden Konzentrationen. 


Zur besseren Übersicht sind nachstehend Leitfähigkeitswerte bei 
runden Konzentrationen gegeben. Diese sind erhalten durch graphisch: 
Interpolation im „4 — C's-Koordinatensystem. Die .1.-Werte sind 
auf Grund der Formel von P. Hertz extrapoliert, was im folgenden 
diskutiert wird. Ihnen sind die wahrscheinlichsten Fehler beigegeben '\ 
Es bedeutet in diesen Tabellen ©, die Konzentration in Molen pro 
Liter Lösung bei der Versuchstemperatur ? (Tabelle 17). 


Tabelle 17. 



































n t—0° | 18° | 100° 0° | 18° | 100° 
’ Kcl KNO; 

0 81.8+0.2| 1298 +01 | 406-0 +05 0504| 126-2 +04 | 384-5 +05 
0.0002 | — ' 128-8 403-0 a ' 125-2 381-0 
0.0005 | 80-8 | 128-1 400-0 79-4 124-5 378-5 
0.001 | 80-3 197-4 397-0 79.0 ' 123.7 375-5 
0.002 | 79:7 ' 126-8 393.0 78-4 122.6 371-5 
0.005 | 78-5 ' 124-4 385.5 77:2 120-5 364-5 
0.01 | 77-4 ' 122.4 377.0 75-7 118.2 355-5 
0.02 | 75-9 ' 120.0 366-5 73-8 115-2 345-0 
0-05 ns | — di = Br u 

KCIQ, NaCl 
0 776+02| 1228 +02 | 3740 +10 | 67-3+0-41| 108.7 +01 | 360.0 +10 
0.0002] — un 3720 Ai 107-8 ge 
0.0005 | 76-4 120-8 369-5 66-2 107-2 ' 355-0 
0.001 | 76-0 119.0 367-0 65-8 106-6 ' 352.0 
0.002 | 75-4 | 118-7 362-5 65-1 105-6 ' 349.0 
0.005 | 74-1 ' 116-6 355-5 64-0 103-8 ' 342.0 
001 | 72:7 114.2 347-5 62.9 102.0 ' 335.0 
0.02 1702 . 111-1 336-5 61-5 99.6 | 395-5 
0:05 | 66-8 105-7 Be 59.5 | 95.8 Aa 

NaNO; Cs NO; 

| | | 

0 en 105-1 +0. | 3390 + 1-0 | 844+0.2| 1308 +03 | 3895 + 1-5 
0.0002] — a dee un ji ep 
0.0005 1 — we BA 83-1 128-6 | 383.0 
0.001 | — ' 102-9 332.0 82.5 127-6 | 379-5 
0.002 | — 101-9 327.0 81-8 126-4 | 370-5 
0.005 | — 100-1 321-0 80-3 123.8 | 367-5 
0.01 BEER 98.2 3130 78.6 121-3 | 359.0 
008 en 95-7 303-0 76-5 118-1. | 347:5 

















1) Da durch Debye und Hückel [Physik. Zeitschr, 24, 201 (1923)) neuerdings 
das Quadratwurzelgesetz als Grenzgesetz theoretisch begründet wird, ist die Extrapolation 
auch noch nach diesem vorgenommen worden, Die Resultate decken sich fast voll- 


ständig mit den hier mitgeteilten. In unserer nachfolgenden Veröffentlichung werden 
wir auf sie zurückkommen, 
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Tabelle 17 (Fortsetzung). 
18° 
Te 








0 . 2 | 2950407 |342 +01 581+03 | 
: 0.0002 . B | 293.5 Ba er: | 
0.0005 . . ı 291-0 33-6 57:0 
0.001 | 53- . | 288-0 33-4 56-6 
0.002 3. . 285-0 33-1 56-1 
0.005 | 52: . 279-0 32.4 54-9 
0.01 :6 3- 273-0 31-7 53-6 
0.02 . | 264-5 30-8 52.2 
0.05 _ _ 50.2 





TPiı 





896+03 | 2910415 | 312+02| 532+0-2 
88-8 2 = 
88.2 — . 52.0 
87-5 282.5 . 51-4 
86-7 279-5 «6 50-7 
85-1 273-0 . 49-4 
83-4 267-0 . 47-9 
81-1 258-5 26- 45-9 
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Messungen zu erwarten ist. Nachstehend sind zum Beweis die Dil. 
ferenzen A; — Ayıpi und Ay cı — Agpi; einander gegenübergesiellt 
Die Werte von Z?Cl wurden von Kohlrausch übernommen (t = 189, 


Tabelle 18. 











C Ti 01 — LiPi KCl— KPi 
0.000 40.2 39-9 
0.001 39.9 39.9 
0.002 39.5 39-6 
0.005 39.0 39-3 
0.01 38-5 39-0 
0.02 37-7 38-9 


Es fragt sich nun, ob von den beiden Perchloraten das Lithium- 
oder das Kaliumsalz als „normal“ anzusehen ist. Wie wir oben 
feststellten, leitet das ZiC1O, verglichen mit dem KCIO, zu wenig, 
In Anbetracht dessen, dass sich eine zu geringe Leitfähigkeit sehr 
wohl (etwa durch Komplexionenbildung) erklären lässt, es aber anderer- 
seits unmöglich erscheint, dass ein einwandfreies Präparat besser leitet, 


als seinen Ionen zukommt, ist im folgenden das KCIO, als mass- 
gebend angesehen worden. 


IV. Ermittelung der Grenzleitfähigkeit. 


Zur Extrapolation auf die Grenzleitfähigkeit dienen meist Abände- 
rungen der Massenwirkungsformel oder rein empirische Formeln. Die 
Versuche, auch für starke Elektrolyte im Massenwirkungsgesetz eine 
sichere Basis für die Aufdeekung des funktionalen Zusammenhanges 
zwischen Leitfähigkeit und Konzentration zu finden, sind äusserst zahl- 
reich'). Man hat Jahrzehnte hindurch gehofft, dass sich unter be- 
sonders einfachen noch aufzufindenden Verhältnissen das Massen- 
wirkungsgesetz doch als exakt gültig herausstellen würde, wodurch 
dann auch die auf ihm beruhenden Extrapolationsformeln eine theore- 
tische Stütze erhalten hätten. 

Von Versuchen, die Gültigkeit des RD im 
Grenzfall sehr hoher Verdünnungen nachzuweisen, seien zwei neuere 
erwähnt: der von Arrhenius2), welcher an den Kohlrauschschen 
Memrenuitaten abgeänderte Wasserkorrekturen anbringt, wodurch das 


1) Vgl. die Zusammenstellung in R. Lorenz, Raumerfüllung und Ionenbeweglich- 
keit, S. 107. Leipzig 1922. 


2) Meddel. Nob. Inst. 3, 42 (1913). 
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‚Ostwaldsche Verdünnungsgesetz bis zu Konzentrationen von 2.104 
hinauf anwendbar wird; ferner der von Washburn'), der auf Grund 


der Weilandschen Messungen an extrem verdünnten AC/-Lösungen 


die Gültigkeit des Massenwirkungsgesetzes bis zu Konzentrationen von 


1.104 hinauf annimmt. Jedoch hat Kraus?) nachgewiesen, dass die 


Folgerungen Washburns einen Trugschluss enthalten, und dass im 


Gegenteil die Weilandschen Resultate die Gültigkeit des Massen- 


| wirkungsgesetzes nicht erkennen lassen. Und der Arrheniussche 
X Weg scheint gleichfalls, infolge der Unsicherheit, die derartigen Korrek- 
turen anhaftet, gewisse Bedenken offen zu lassen. 


Auch in vorliegender Arbeit boten die Messungen am Tetraäthyl- 


ammoniumpikrat, als einem nur aus grossen, nicht hydratisierten Ionen 


bestehendem Salz, Anlass, die Gültigkeit des Ostwaldschen Verdün- 
nungsgesetzes zu prüfen. Den Erfolg zeigt Tabelle 19, in der X die 


„Konstante“ bezeichnet. Für .7, wurde 53-2 eingesetzt 3). 


Tabelle 19. 





Is.0 K 





52.0 0.0211 
51-4 0.0276 
50.7 | 0.0386 
49.4 0.0602 
47.9 | 0.0811 
45.9 | 0.1080 


Zusammenfassend darf man wohl sagen, dass die bisherigen Ver- 
suche, die Gültigkeit des Massenwirkungsgesetzes auch für stark dis- 
soziierte Stoffe nachzuweisen, noch Zweifel offen lassen; es dürften 
daher alle Extrapolationsformeln für -4,, die sich an die Östwaldsche 
Formel anlehnen, eines sicheren Fundamentes entbehren und keinen 
höheren Rang einnehmen als die rein empirischen. 

Stellt man sich angesichts dieses Resultats auf den Boden der 
Theorie der vollständigen Dissoziation starker Elektrolyte, zu der ja 
unsere heutigen Vorstellungen aus mehreren Richtungen hinleiten, so 
gibt es bisher zwei Versuche, den Zusammenhang zwischen Leitfähig- 
keit und Konzentration auf theoretischer Grundlage in Formeln zu 
fassen: von P. Hertz und von I. Ch. Ghosh. 


!) Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 150 (1918). 
2) Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 1 und 1087 (1920). 
3) Auch andere Werte für A» ergaben keine günstigeren Resultate. 
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Die Ghoshsche Theorie!) ist hauptsächlich von Partington: 
von Chapman und George’) und von Arrheniust) kritisiert worden 
Ferner seien genannt: H. Kallmann>), C. Drucker®), H. J. S. Sand' 
Letzthin erfährt sie eine vollständige Ablehnung durch P. Debye un 
Hückel®). Ohne auf die theoretische Anfechtbarkeit der Ghosh schaı 
Grundformel einzugehen, interessiert uns hier nur, dass die Formel 
wie man sich leicht überzeugen kann, das experimentelle Material 
nicht mit genügender Genauigkeit wiedergibt. Berechnet man z.B 
aus zu verschiedenen Konzentrationen gehörigen .7-Werten desselben 
Salzes den .7.-Wert, so tritt fast stets ein starker Gang auf, wie an 
Beispiel der Kohlrauschschen Messungen an KCI bei 18° sowi: 
unserer Messungen an Tetraäthylammoniumpikrat bei 100° belegt sei: 


Tabelle 20. 





yo | 10000 | 5000 | 2000 | 1000 500 | 200 | 100 | 0 





| 
de % 180 | 131-5 | 131-6 | 1320 | 1322 | 1324 | 1326 | 1327 | 1328 
(Ghosh) | 7Px 100° | | — 719 |1% |198 |189 | 18% 
In beiden Fällen hat der Gang entgegengesetzte Richtung; man 
kann daher auch einige Fälle finden, in denen sich bessere Konstanz 
zeigt. Jedenfalls ergibt sich aber, dass die Formel den Verlauf der 
A-Kurven nur in roher Annäherung wiedergibt und somit zur Extra- 


polation wenig geeignet, sicherlich den rein empirischen Formeln weit 
unterlegen ist. 


Was die Einzelheiten der Hertzschen Formel®) und ihrer An- 
wendung zur Extrapolation des Zeitvermögens anlangt, so muss hier 
auf die Veröffentlichungen von R. Lorenz !%) verwiesen werden. Die 
in diesen benutzten Bezeichnungen werden im folgenden beibehalten. 


1) I. Ch. Ghosh, Trans. Chem. Soc. 113, 449, 627, 707, 790 (1918); 117, 130 
(1920); Trans. Faraday Soc. 15, 165, (1919); Zeitschr. f. physik. Chemie 98, 211, (1921. 

2, Trans. Faraday Soc. 15, 154 (1919). 

3) Phil. Mag. 41, 799 (1921). 

4, Zeitschr. f. physik. Chemie 100, 9 (1922). 

5) Zeitschr. f. physik. Chemie 98, 433 (1921). 

8) Zeitschr. f. Elektrochemie 38, 466 (1922). 

n) Phil. Mag. 45, 129, 281 (1923). 

8) Physik. Zeitschr, 24, 201 (1923). 

9 P. Hertz, Ann. d. Physik 87, 1 (1912). 

10), „Raumerfüllung und Ionenbeweglichkeit“*, Leipzig 1922, ferner besonders Zeitschr. 
f. anorg. und allg. Chemie 118, 209 (1921). 
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Die vorliegenden Experimentaluntersuchungen boten ein günstiges 


| Material zur Prüfung der Hertzschen Theorie, indem deren wichtige 


Forderung, dass eine universelle Konstante (A) sich der absoluten 
Temperatur proportional ändern soll, hier erstmalig eingehend ge- 
prüft werden konnte. Es müssen daher unsere Resultate für die 
Theorie von grösster Bedeutung sein; die blosse Übereinstimmung 
der ./-Kurven mit der Hertzschen universellen Leitfähigkeitskurve 


beweist nämlich zunächst wenig, da die Hertz-Formel ausser 4, 


zwei unbekannte Konstanten enthält, deren empirische Ermittelung 
leicht Kurven ergibt, die sich den gefundenen .7/-Werten einigermassen 
anschmiegen. Nur Messungsreihen, die mit grosser Genauigkeit bis 


} zu sehr hohen Verdünnungen durchgeführt wurden, können als Belege 


für die Richtigkeit der Formel angesehen werden, worauf weiter unten 


noch eingegangen werden soll. 


Die Anwendbarkeit der Hertz-Formel auf die 100°-Messungen 


; war auch für deren Auswertung von grösserer Bedeutung, als sonst. 


Eine geradlinige Extrapolation im „4 — C"»- oder „4 — 0":-Koordinaten- 


“ system, also nach den gebräuchlichen Kohlrauschschen Extrapola- 


tionsformeln, erwies sich nämlich bei 100° als unsicher. Während 


! bei 0° die 4-Werte, gegen Cs aufgetragen, bis zu grossen Verdün- 
| nungen hinauf eine Gerade ergeben, bilden sie bei 18° die durch 


Kohlrauschs Messungen bekannten bei grösseren Verdünnungen merk- 


} lich gekrümmten Kurven; bei 100° hingegen tritt die Krümmung schon 
' wesentlich früher ein. Hier ist also eine geradlinige Fortführung ganz 
/ ausgeschlossen. Und auch gegen C": aufgetragen, ergibt sich bei 100° 
' oft keine ganz deutliche Gerade. Demgegenüber ist die Hertz-Kurve, 
' die — wie schon vorausgeschickt sei — sich den Resultaten auch 
) bei 100° vorzüglich anschmiegt, ganz abgesehen von ihrem theoretischen 


Fundament, mindestens rein empirisch betrachtet eine ausgezeichnete 


; Interpolationsformel, die man daher mit grösserem Recht als irgend- 
eine andere auch zur Extrapolation heranziehen wird. 


Was nun das Ergebnis unserer Untersuchung ‘hinsichtlich der 


| Hertzschen Theorie selbst betrifft, so muss im Einzelnen auf die in 
der Einleitung genannte Dissertation verwiesen werden. Es sei hier 


nur kurz folgendes zusammengefasst: 

Einige /-Kurven boten dadurch, dass sie, gegen Ü': aufgetragen, 
ein besonders langes gekrümmtes Kurvenstück zeigten, welches auch 
durch eine genügende Zahl von Messungen belegt war, besonders 
günstige Gelegenheit zur Prüfung der Hertz-Kurve. Die in allen diesen 
Fällen festgestellte gute Übereinstimmung muss als recht beweiskräftig 
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bezeichnet werden. Es sind hier drei solcher Kurven beigegeben 
(Fig. 1—3). (Übrigens schmiegen sich auch fast alle Kohlrauscı.- 
schen Messungsreihen der Hertz-Kurve vorzüglich an). 

Aufgetragen in diesen Figuren sind die wirklichen Messergebniss 
(also keine interpolierten Werte) und weiterhin die dazugehörigen R«- 
sultate älterer Arbeiten von Kohlrausch, Noyes und Weiland, s 
dass die Figuren auch geeignet sind, die Übereinstimmung unserer 
Resultate mit denen anderer Autoren zu beurteilen. Auf der Abszissen- 
achse bilden die w-Werte die Masseinheit; darunter sind jedoch zur 
besseren Übersicht die C-Werte aufgetragen, die mit w durch die Glei- 
chung » = 4: C'»s verknüpft sind. Die Ordinaten werden durch die 
Grössen B (A. — A) dargestellt. Die ausgezogene Kurve ist die durch 
die Theorie geforderte. Man erkennt, wie gut alle beobachteten Werte 
sich ihr anschmiegen. Die Konstanten A, B und A., die zur An- 
wendung gelangten, sind folgende: 


Tabelle 21. 

















KCl 18° KNO, 100° KCIO, 100° 
A 11-9 9.05 7-82 
B 0.275 0-048 0.042 
I« 129.76 384-5 374-0 
vw 
I “ r 
Y | re. 
A 2.0 u) + 
123,0 4 
125,0 
7,0 

o Kohlrausch 
x Weiland 

127.0 7 
+ Walden u. Ulich 

2 
£ 
123,0 7 u 
10 2 —+Ww 30 
7,00001 2,800: 2b 0002 0,005 2,0 —t 


Fig. 1. 
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Die A-Konstanten zeigen, soweit sie sich überhaupt mit grössere: 
Genauigkeit feststellen lassen (was namentlich für die 0°-Messungen 
selten möglich ist, da bei diesen das zur Beobachtung gelangende se- 
krümmte Kurvenstück stets nur sehr kurz ist), bemerkenswerte Über- 
einstimmung. Tabelle 22 gibt die Produkte AT wieder, soweit ihr 
wahrscheinlicher Fehler weniger als 10°/, beträgt: 


Tabelle 22. 





Salz Temperatur 





A-T.10-3 
in Grad 
Kol 18 | 3-45 
Kcl 100 | 3.88 
KNO; 18 | 2.66 
NO; 100 | 3:37 
KCI0; | 0 2.64 
K0I0, 18 2.90 
K010; 100 2.92 
Os NO; 0 | 2.75 
C0sNO; 100 3.50 
NaCl 18 3.31 
Na0l 100 3.62 
NaNO; 18 3-11 
NaNO; 100 3.35 
Li0I10; 18 3.06 
LicI10, 100 3.26 
TPi 100 3:55 
KC10; | 18 | 2.92 
KBrO; | 18 | 3:51 
KJO; | 18 2.86 


Als Mittelwert ergibt sich AT= 3.19.1035. Ihm nähern sich voı 
obigen 19 Einzelwerten 12 auf mehr als 10°/,, während 4 darunter 
und 3 darüber bleiben. Einige der Abweichungen scheinen durch 
Ungenauigkeiten der Messung oder der Extrapolation schwer erklärbar 
zu sein. Es erweckt ferner Bedenken, dass der Mittelwert der neun 18"- 
Werte 3.09 ist, dagegen der der acht 100°-Werte 3-43. 

Das Ergebnis der vorstehenden Betrachtung ist in Kürze folgendes 
Die Hertzsche Formel schmiegt sich den Messresultaten sehr gut an, 
die Forderung hinsichtlich der A-Konstanten ist annähernd erfüllt. 
Angesichts des Einwandes, der gegen die Theorie erhoben wird, dass 
sie nämlich Vorstellungen aus der Kinetik der Gase auf die Lösungen 
überträgt, mag dieses günstige Resultat verwunderlich erscheinen. 
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Jedoch ist zu erwägen, dass die Veränderlichkeit von ./ mit der Kon- 
zentration nur gering ist und auch durch die besten Leitfähigkeits- 
messungen nicht mit erheblicher Genauigkeit erfasst wird; somit kann 
selbst eine Theorie, die die Wirklichkeit nur roh wiedergibt, zu voll- 
ständig genügenden Resultaten führen '). 

Es sei an dieser Stelle noch auf folgende Beobachtung hingewiesen. 
R. Lorenz betont bereits, dass bei Konzentrationen über !/,, molar 
Abweichungen von der Hertz-Kurve auftreten. Auch eine Durch- 
sicht des gesamten Kohlrauschschen Materials bestätigt, dass der 
durch die Theorie geforderte annähernd geradlinige Verlauf der 
‚1-Kurven sich in Richtung wachsender Konzentrationen im allgemeinen 
nur bis © = 0.05 erstreckt. Weiterhin krümmen sich die Kurven all- 
mählich nach oben, d.h. die Leitfähigkeit ist eine grössere als zu er- 
warten ist. Es wurden nun bei der vorliegenden Untersuchung einige 
Ausnahmen von dieser Regel festgestellt, und zwar bei schwerlöslichen 
Salzen. Nähert man sich bei solchen Salzen der Löslichkeitsgrenze, 
so biegt — auch schon im Gebiet verdünnter Lösungen, wo die Hertz- 
Formel noch exakt gelten sollte — die 7-Kurve deutlich in anormaler 
Weise nach unten, d. h. im Sinne sinkender Leitfähigkeit ab. In 
Tabelle 23 sind diese Fälle zusammengestellt; es stehen in der ersten 
Spalte das Salz und die Messtemperaturen, in der zweiten die 3. Wurzel 
der Konzentration, bei der die Abbiegung von der Hertz-Kurve nach 
unten einsetzt, und in der dritten die 3. Wurzel der Konzentration, 
bei der die Löslichkeitsgrenze liegt. Diese wurde mit für vorliegen- 
den Zweck hinreichender Genauigkeit durch Löslichkeitsversuche er- 
mittelt bzw. (bei X C1O,) aus der Literatur entnommen. 


Tabelle 23. 





EEE EEE 
YVKonzentration 


Temperatur | 
in Grad | 


Salz “= 


Abbiegung Löslichkeitsgrenze 


1 





KPi 0 0-17 0.25 
TPi 0 | 0.20 0.27 
TPi 18 0.21 0.29 
Kc10; 0 | 0.24 0.37 
KCIO, 18 0:36 0.47 


1) A ist für 0-02 norm. Lösungen 8—120/, kleiner als für unendliche Verdünnung. 
Diese Abnahme von 4 wird also auch durch gute Messungen nur auf etwa 20/, genau 
ermittelt. 
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Der Parallelismus beider Zahlenreihen ist deutlich. 

Nicht sicher nachweisbar war die diskutierte Erscheinung allein 
bei KPi bei 18°, wo sie entsprechend einer Löslichkeitsgrenze bh: 
etwa (0's= 0.29 noch in das beobachtete Gebiet fallen sollte. Zu be. 
achten ist, dass sich die 7-Kurven von 7Pi und KCIO, bei 1% 
wo diese Salze leicht löslich sind, normal verhalten. 

Vielleicht ist die besprochene Erscheinung dadurch zu erklären, 
dass sich beim Annähern an die Löslichkeitsgrenze in einzelnen Raun- 
teilen, wo vorübergehend diese Grenze schon überschritten ist, Kri- 
stallkeime oder Komplexionen bilden. Der Rückgang der Leitfähigkeit, 
der dadurch hervorgerufen wird, kann wohl nur teilweise durch das 
Anwachsen der Beweglichkeit in den gleichzeitig verdünnter gewordenen 
Teilen der Flüssigkeit kompensiert werden. Dieser Erklärungsversucl 
setzt die Annahme einer vollständigen Dissoziation voraus. Nach der 
bisherigen Dissoziationstheorie werden durch die beginnende Kristall- 
bildung nur nichtleitende Bestandteile der Lösung, nämlich die un- 
dissoziierten Moleküle betroffen. Ein Absinken der Leitfähigkeit durc 
diesen Vorgang erscheint ohne weitere Zusatzannahmen also nicht 
wohl erklärlich. 


Die Hertzsche Formel gestattet, die Abhängigkeit des Quotienten 


von der Temperatur anzugeben. Da nämlich die Konstante B die Be- 
deutung besitzt: 


1 
5 = A„TL . const., 


wo L die mittlere freie Weglänge des Ions ist, so kann die universelle 
Leitfähigkeitsfunktion auch geschrieben werden: 
1— a = const.- TLw(w). 

Obwohl der Wert der hierin vorkommenden Konstanten bekannt 
ist, kann man bei der Unsicherheit der Grösse Z doch über den Wert 
von « nichts Bestimmtes aussagen. Man könnte hingegen über die 
Änderung von « mit der Temperatur etwas erfahren, wenn man die 
Voraussetzung macht, dass L von der Temperatur unabhängig ist. 
Dann würde man erhalten 

a, _ const. — Tıw(w) , 

a  const. — Ty (ws) ’ 
die Konstante ist hierin eine andere als in der vorigen Formel. Nun 
ist das Produkt 7Ty(w), wenn man AT konstant setzt und 0» zu 
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Probe etwa die Werte 0.100 und 0.200 annehmen lässt, bei niederer 
allein Temperatur grösser als bei höherer. Es müsste dann beispielsweise für 
e bie 7=125 (C = 0.200) 

‚u be We a ä 
10 TT) 
sein. Eine Berechnung zeigt, dass überall das Gegenteil der Fall ist. 
lären WE Angesichts der Unsicherheit hinsichtlich der Grösse Z ist dieser Befund 
(aum- ME kaum verwunderlich zu nennen. 
‚Ki Tabelle 24 enthält einige «-Werte. 
gkeil Tabelle 24. 
h das 
ln _ OsNO; 
rsuch 
h der 
istall 0986 | 0.985 | 0.984 0984 | 097 097 — 
> un- 00 | 0.979 | 0.977 | 0.976 | 0.975 | 0.96 | 0965 | 0.965 
a 5 ' 0.969 | 0.969 | 0.967 0:94 | 0:95 | 0.954 0.946 
urch 20 | 959 | 0:951 | 0951 | 0946 | 0.94 09 | 0.928 0916 
nicht | 0.929 | 0.931 | 0.929 | 0.922 090 0.900 , 0.883 
{ | | 0.903 | 0.906 | 0-904 | 0.892 0-86 0.862 | 0-837 





100° | 0° | 18° | 100° .; 





V. Ionenbeweglichkeiten. 
Folgende Tabelle 25 enthält nochmals eine Zusammenstellung aller 
-1,-Werte bei den drei Temperaturen. 


Tabelle 25. 





Vergleichswerte bei 18° 





|  Washburn- RE 
Weiland (1918) ohlrausch 





129.8 19964 | 130.10 
1262 | BB 126-14 126-50 
1228 | Er | 1286 
108.7 | 10864 | 108.99 
105-1 | 1065-33 
130-8 | 1297 
8 | | 98.0 
89.6 | 
58-1 
53-2 
119-4 
112-6 
98.2 
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Da es für wahrscheinlich gehalten wird, dass für grosse organisch. 
Ionen das Stokessche Gesetz gültig ist !), dass also die Beweglichkeiteı 
proportional den Fluiditäten zunehmen, sind in folgender Tabelle ? 
die Quotienten der Fluiditäten mit denen der Leitfähigkeitswerte voı 
TPi und LiPi zusammengestellt worden. 

Es bedeutet darin @19° den Quotienten der betreflenden Grös« 


bei 100° und 18° und sinngemäss für die anderen Temperaturen. FE: 


konnte in diese Tabelle auch 91° für das Pikration aufgenommeı 


werden, da bei 0° und 18° durch die vorliegenden Überführung. 
messungen an ÄC! die Beweglichkeit von Ä* ermittelt und also aucı 


aus den Messungen an KPi auf die Beweglichkeit von Pi” geschlosse: 
werden kann. 


Tabelle 26. 





| Fluiditäten des Wassers nach 





| , TPi TiPi Pi 

|  Hosking |Thorpe u. Rodger 
910 | 3.66 3.71 3.69 A 
Q4° | 6-21 6-28 6-30 6-29 | _ 
Q18 | 1-695 1-695 1:703 1:699 | 1-69 


Die Zahlen dieser Tabelle stimmen sehr gut überein. Zieht man 
die naheliegende Schlussfolgerung, dass das Pikration, welches zwischen 
0° und 18° dem Stokesschen Gesetz gehorcht, dieses Verhalten aucı 
bis 100° beibehält, so folgt daraus auch, dass das Lithium- und das 
Tetraäthylammoniumion dieselbe Regelmässigkeit aufweisen. Für die 
beiden organischen Ionen ist dies ja vorausgesehen worden; auf die 
erstaunliche und unerwartete Tatsache, dass das Stokessche Geset: 
auch für Zi* gilt, soll hier nur hingewiesen werden?). 

Durch den experimentellen Nachweis, dass das Pikration dem 
Stokesschen Gesetz gehorcht, ist zum ersten Male Gelegenheit ge 
geben, unabhängig von willkürlichen Annahmen Ionenbeweglichkeiten 
bei Temperaturen zu bestimmen, bei denen exakte Überführungs- 


1) Die Präzisionsmessungen von E. Cohen und H. R. Bruins [Zeitschr. f. physik. 
Chemie 103, 404 (1923)} an dem Nichtelektrolyten Tetrabromäthan in Tetrachloräthan 
ergaben allerdings Abweichungen, die zwischen 0 bis 25° innerhalb 10/,, zwischen 2 
bis 50° innerhalb 3°/, liegen; doch scheint uns hier eine der wesentlichsten Bedingungen, 
nämlich die, dass das wandernde Teilchen gross sein soll gegen die Moleküle des Lö- 
sungsmittels, dass es also annähernd als Kugel in einem Kontinuum aufgefasst werden 
kann, nicht erfüllt zu sein —, was übrigens auch die Verfasser erwähnen. 

2) Wir werden in unserer späteren Veröffentlichung darauf zurückkommen. 
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essungen nicht vorliegen. Nimmt man nämlich für die Wanderungs- 
eschwindigkeit von Pi” bei 0° bzw. 18° — (im Einklang mit den 
orliegenden Überführungsmessungen an KCl und NaCl) — 149 

55.5 — 40.6) bzw. 25-2 = (89.6 — 64-4) an, so sollte demselben Ion 
hei 100° die Geschwindigkeit 93-0 zukommen. Hieraus kann man 
ann über die Leitfähigkeit von K’Pi auf die Beweglichkeit der anderen 
onen schliessen. Die folgende Tabelle 27 enthält die Ionenbeweglich- 
keiten bei den drei Temperaturen. 


Tabelle 27. 





| 


Ion | 18° 100° 





Lit 32.9 121-5 
Na + 43-2 152.0 
Kt 64-4 198-0 
(st 69.0 | 208-0 
T+ 28.0 | 108.0 
cl < 65-4 208-0 
No, 61-8 186-5 
cıo, 58-4 176-0 
Pi 25-2 93.0 
cı10; 55-0 

BrO, 48.2 

JO; 33-8 


Der Fehlerbereich des für Pi” bei 100° angenommenen Beweg- 


‚lichkeitswertes mag + 1-0 betragen. Die wahrscheinlichen Fehler der 


übrigen Ionenbeweglichkeiten bei 100° (ausser von T* und Li*, die 
selbständig extrapoliert und also genauer sind) sind dann auf + 2.5 
zu veranschlagen, da 7» für KPi bei 100° auf + 1.5 genau feststeht; 


Fund zwar wären, wenn die Beweglichkeiten der Kationen grösser ge- 


wählt würden, diejenigen der Anionen zu verkleinern, und umgekehrt. 
Wenn also auch diese Zahlen den ./.-Werten, aus denen sie gewonnen 
sind, sowie den Beweglichkeitswerten bei den anderen Temperaturen 
beträchtlich an Genauigkeit nachstehen, so ist es doch von grosser 
Bedeutung, dass sie überhaupt einigermassen sicher bestimmt werden 
konnten. Johnston!), der aus den Noyesschen Leitfähigkeits- 
messungen auf die Ionenbeweglichkeiten bei hohen Temperaturen 
schliessen konnte, ermittelte diese, indem er willkürlich die Beweg- 
lichkeiten von K* und CI” annähernd gleichsetzte. Dass das hier 


!) Journ. Amer, Chem, Soc. 31, 1010 11909). 
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angewandte Verfahren zu besseren Resultaten führen muss, liegt aul 
der Hand. 

Ermittelt man aus den oben gegebenen Ionenbeweglichkeiten di. 
Grenzleitfähigkeit der Salze, so ist die Übereinstimmung mit den au 
den Messungsreihen abgeleiteten durchweg vorzüglich, ausser beim 
LiClO,, auf dessen abweichendes Verhalten schon hingewiesen wurde 
(S. 68 und 78). 

Eine besondere Besprechung verdient noch die von uns ermittelte 
Beweglichkeit des Perchlorations 0/0). Es ist bemerkenswert, eine 
wie grosse Unstimmigkeit in den 4„-Werten für die Perchlorate im 
Vergleich mit den Nitraten in der Literatur vorliegt und wie wenig 
sie bisher beachtet worden ist. 

I. Fall: Nach Kohlrausch ist nämlich für C10%: Is = 64; fü 
NO: ls = 61-7, d.h. 010, > NO;. 

Für diese Beziehung sprechen die 4,-Werte von W. Ostwald 
bei 25°: 

KCl0;: 1235,,= 1464; KNO;: A33,, = 1418, 
bzw. von E. Franke (bei 25°): 


TICIO:: Aypaı = 1437; TINO5: os, = 142.6 (141.9 Noyes). 


4 


Il. Fall: Beide Ionen haben die gleiche Beweglichkeit: (70, = NO;,. 
Hierfür sprechen folgende Daten: 


RbCIO, (Baur) RLNO, (Mever) 
13,, = 1434 144.1 
CsC10, (Baur) CsNO, (Biltz) 
223.8 = 1461 146-4 
1/, Ba(ClO,), (Ley) 1/, Ba(NO3), (Kohlrausch) 
223. 101 130.1 


III. Fall: Das Nitration hat eine grössere Beweglichkeit, also 
NO; > CIO!. 
AgCIO, (Nernst) AgNO; (Nernst und Loeb) 


223,, = 128.3 131-7 
NaC10, (H.C. Jones) NaNO, (H.C. Jones) 
225,,— 1124 121-5 


Unsere Messungen zeigen nun, dass die beiden Fälle I und II aus- 
scheiden müssen, bzw. dass die Messungen der Leitfähigkeiten nicht 
mit einwandfreien Präparaten ausgeführt worden sind. Die Beweglich- 
keit des Perchlorations C10, ist tatsächlich geringer als die 
des Nitrations NO}. Während die A,-Werte von H.C. Jones einen 
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zu grossen Abstand anzeigen, kommen unsere Werte am nächsten den 
Messungen von W. Nernst und Loeb. 

n die Nachstehend sind die Überführungszahlen bei 0° und 18°, wie sie 
sich aus den hier gegebenen Grenzionenbeweglichkeiten berechnen, 
den von anderen Autoren experimentell gefundenen gegenübergestellt: 


gt auf 


n aus 

beim 

wurde 
Tabelle 28. 

itelte Überführungszahlen für die Kationen. 

eine 

te im Salz | Temp. in Grad ber. | gef. | Autoren 








wenig 
NaCl | 0 0-.388 0:.388 Jahn, Schulz 
KCl | 0 0.496 0-495 Jahn, Hertz 
NaCl | 18 0.398 | 0.396 Noyes und Falk 
KCl | 18 | 0-496 0-496 ee 





Bei 100° berechnen sich folgende Überführungszahlen: 
NaCl 0.422 
KCl 0.488. 
Gefunden wurde von Bein: 
NaCl 76° 0.414—0-430 
NaCl 9° 0453 —0-441 
KCl 76°  0.490—0.482. 


Diese Zahlen sind jedoch wohl wenig zuverlässig. 
Die Auswertung des in vorliegender Untersuchung gesammelten 
; Materials in Hinblick auf den Zusammenhang zwischen Ionenbeweg- 
lichkeit und Viskosität sowie auf die Hydratationsfrage soll in einer 
folgenden Arbeit versucht werden. 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 


1. Es wurden ausser bei 0° und 18° auch bei 100° exakte Leit- 
!ähigkeitsmessungen vorgenommen. 
aus- 2. Bei diesen drei Temperaturen wurden die Leitfähigkeitskurven 
nicht [olgender Salze bis zu sehr verdünnten Lösungen in zahlreichen Punkten 
glich- | festgelegt: KCl, KNO,, KCIO,, NaCl, CsNO,, LiCIO,, Lithiumpikrat, 
die Kaliumpikrat, Tetraäthylammoniumpikrat, XC10,, KBrO;, KJO,, sowie 
inen von NaNO, bei 18° und 100°. 





/ 
| 


02 P. Walden und Herm. Ulich, Leitfähigkeitsmessungen usw. 


3. Die Theorie von P. Hertz wurde zur Ermittlung der Grenz. 
leitfähigkeiten herangezogen. Die Forderungen der Theorie fanden 
sich gut bestätigt. 

4. Bei den schwerer löslichen Salzen treten gesetzmässige Ab- 
weichungen von der Hertzkurve auf. 

5. Lithiumpikrat und Tetraäthylammoniumpikrat befolgen im unter- 
suchten Temperaturbereich ausreichend genau das Stokessche Gesetz. 

6. Dieser Befund gestattete, die Ionenbeweglichkeiten auch bei 100° 
zuverlässig zu ermitteln. 

7. Für das 010;-Ion wurde die Beweglichkeit bei 18° 1, = 584 
gefunden, also niedriger als einige ältere Messungen vermuten liessen. 


Rostock, Chem. Institut der Universität. 
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Gesättigte Lösungen von Kalium - Magnesiumsulfat. 
Von 
S. M. Levi. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 7. 6. 23. 


In der ersten Hälfte des Jahres 1919 habe ich im Laboratorium 
des Moskauer Chemischen Wissenschaftlichen Instituts die Untersuchung 
der Löslichkeit von diesem Salz vorgenommen, aber leider hatte ich 
nicht die Möglichkeit, die Untersuchung zu beenden. Da es mir wohl 
kaum möglich sein wird, in der nächsten Zeit die Untersuchung fort- 
zusetzen, erlaube ich mir schon jetzt, die Resultate dieser unbeendigten 
Arbeit zu veröffentlichen und zwar auch deshalb, weil die Löslichkeits- 
bestimmungen von Schönit, K,Mg(SO,),.6A,0, bis zur Umwandlung 
in Leonit, K,Mg(SO,),.4H,0, durchgeführt sind. 

Die systematische Untersuchung vom System: MgS0,, K,SO,, H,O 
wurde zuerst von van der Heide!) unternommen. Bei der Erforschung 
der Bildung ozeanischer Salzablagerungen von van’t Hoff hat sich 
herausgestellt, dass Heides Arbeit eine gründliche Revision erfordert, 
welche auch zum Teil von van’t Hoff und seinen Mitarbeitern durch- 
geführt worden ist, aber nur so weit, wie dies im Zusammenhang mit 
seinen anderen Arbeiten notwendig war. Es wurden neue Umwand- 
lungspunkte gefunden und den Umwandlungspunkten von van der 
Heide wurde eine andere Erklärung gegeben. Aber auch einzelne 
Löslichkeitsbestimmungen haben nachgewiesen, dass van der Heide 
mit ungesättigten Lösungen zu tun hatte?2). Am Ende seiner Arbeiten 

1) Zeitschr, f. physik. Chemie 12, 416 (1893); van’t Hoff, Bildung und Spaltung 
von Doppelsalzen, Leipzig 1897. 


2) Van’t Hoff, Zur Bildung der ozeanischen Salzablagerungen, 1. Heft, S. 16, 
3raunschweig 1905. 
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konnte auch van’t Hoff!) nur ein Schema der Löslichkeitskurven 
dieses Systems geben. 

Da verschiedene Umwandlungspunkte schon bestimmt waren, so 
habe ich mit Löslichkeitsbestimmungen begonnen, welche ich auf üb- 
lichem Wege machte?). Versuchsdauer etwa 4 Stunden. Analysen- 
proben wurden mit einer Pipette, welcher unten ein kleines Stück 
Gummischlauch mit eingelegter Watte aufgesetzt war, entnommen. 
Wasserbestimmung: Trocknen bei 100° und dann schwaches Glühen 
auf dem Bunsenbrenner; Mg wurde als MgP,0, bestimmt; K,S0, 
wurde aus der Differenz des trockenen Rückstandes und MgSO, be- 
stimmt. Komponenten: H,O, MgSO, (als Hydrat mit 7 H,O) und K,SO, 
wurden für jeden Versuch gewogen, was die Möglichkeit gegeben hat, 
nach dem Versuch eine Kontrollrechnung®) zu machen, welche die 
Anwesenheit von beiden festen Phasen in genügender Menge im Boden- 
körper nachweisen konnte. Tabelle 1 gibt die Resultate des Systems: 
Magnesiumsulfat, Doppelsalz und Tabelle 2 Kaliumsulfat, Doppelsalz. 
| In der Tabelle 3 habe ich einzelne Daten über Löslichkeit, die in 

den Arbeiten von van’t Hoff und seinen Mitarbeitern angegeben sind, 
aufgestellt. 


Tabelle 3. 





1000 Mole F50 
Bodenkörper Autor 


Mg9S0, | KsSO; 





MgS04.7 H30 + Schönit 58-3 | .£ 25 Basch3) 
M98504.6 Hs0 + Langbeinit 83 | 61-5 Cottrell4 
MgS0y .. Ha0 + Langbeinit 90-5 | { 83 Geiger) 
K>S0; + Leonit 42.5 | . 83 Geiger 
KS0, + Leonit | 4 | 88-5 Cottrell4 


Für die Aufstellung der Kurven von Magnesiumsulfat, Doppelsalz 
hat van der Heide im ganzen nur vier Löslichkeitsbestimmungen ge- 
macht, deren Resultate ich hier in Mol auf 1000 Mol H,O angebe: 

1) Zur Bildung der ozeanischen Salzablagerungen, 2. Heft, S.85, Braunschweig 1909. 

2) Meyerhoffer und Saunders, Zeitschr. f. physik. Chemie 28, 464 (1899). 

3) Van’t Hoff, Zur Bildung der ozeanischen Salzablagerungen, 1. Heft, S. 16, 
Braunschweig 1905. 

4 Sitzungsber. der Berl. Akad. d. Wiss., S. 276 (1902). 


5) Van’t Hoff, Zur Bildung der ozeanischen Salzablagerungen, 2, Heft, S. 23, 
Braunschweig 1909, 





96 S.M. Levi 








1 M9SO, K»SO; 
22 42.3 12:8 
47-3 67-1 | 16 

72 72.0 18:3 
85 73-5 18-7 


Diese Zahlen muss man als ganz falsch betrachten, da van der 
Heide mit Lösungen, die in bezug auf Magnesiumsulfat ungesättigt 
waren, zu tun hatte, 

Für die Aufstellung der Kurven A»SO,, Doppelsalz, hat van der 
Heide sich der Bestimmungen von Precht und Wittgen!) bedient 
und nur bei 92° und 98° gibt er eigene Zahlen an. Die unten ange- 
gebenen Zahlen habe ich in Mol auf 1000 Mol H,O umgerechnet: 








t 5 MgSO,; K»S0; 
10 18-1 12.0 
20 20-6 14-5 
30 23-3 17-0 
40 26-9 19-5 
50 31-4 21-6 
60 35-6 22.9 
70 37-2 23-8 
80 38-2 24:7 
80 41-5 26-3 
90 42.2 27-5 
92 43.9 28.6 
98 | 43-6 20.3 


Beim Vergleich dieser Zahlen mit Tabelle 2 stellt sich heraus, 
dass bei Precht und Wittgen die Konzentration von MgSO, kleiner, 
aber K,SO, grösser ist als bei mir, 

1917 hat van Klooster?) Löslichkeitsbestimmungen bei 25° ge- 
macht zur Kontrolle der Bestimmungen, welche van’t Hoff zur Auf- 
klärung der Bildungsverhältnisse des Polyhalit, Ca,MgK,(SO,), . 2 H,0, 
dienten und hatte folgende Zahlen erhalten, welche ich mit denjenigen 
von Precht, Basch und Meiningen vergleiche. 

Wie man aus dieser Tabelle ersieht, stimmen meine Zahlen gut 
mit denjenigen von van Klooster überein. Die Zahlen von Prech! 
muss man als nicht genau ansehen, obwohl die Möglichkeit nicht aus- 


1) Berl. Ber. 15, 1671 (1882). 
2) The Journal of Physical Chemistry 21, 513 (1917). 
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" geschlossen ist, dass bei Temperaturen über 60° seine Angaben der 
- Wirklichkeit näher kommen werden. 


Bei 25°. 





Bodenkörper Mg SO; K>S0; Autor 





E M9g850,.7 Hs0 + Schönit 56-7 6-0 van Klooster 

 MyS0,.7.H50 + Schönit 58: 5-3 Basch 

E MgS0;. 7 H30 + Schönit . 6-2 Levi (interpoliert 

2 KsS0g + Schönit 24- 14-5 van Klooster 

KaS0g4 + Schönit 2: 15-8 Precht und Wittgen (interpol. 
E K»SOy + Schönit >> Levi (interpoliert 




















Auf der beifolgenden Fig. 1 sind auf der Abszisse die Temperaturen, 
‘ auf den Ordinaten nach oben Mol MgSO,, nach unten K,SO,, in Mol 
| auf 1000 Mol H,O, eingetragen. Die Löslichkeitskurven von Magnesium- 
sulfat und Kaliumsulfat sind nach Landolt-Börnsteins Tabellen, 1912, 
; zusammengestellt und durch eine punktierte Linie dargestellt. Meine 
Daten sind durch eine volle Linie verbunden (Tabelle 1 und 2). Die 
; Daten von van’t Hoff und seiner Mitarbeiter sind durch Kreuze be- 
) zeichnet (Tabelle 3). Um sich in dieser Zeichnung zurecht zu finden, 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CVI. ‘ 
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muss man noch verschiedene Umwandlungspunkte, welche von den 
Mitarbeitern von van’t Hoff gefunden sind, berücksichtigen: 


MgS0, .12H,0, Eis, K,Mg(S0,),.6H,0 (Schönit) — 5.15° ı) 


MgSO,.12H,0, MgSO,.7H,0, Schönit + 07° 
MgSO, .7H30, Schönit, KyMg(SO,).4H,O (Leonit) 41.0° 2) 
MgSO,.TH2,0, MgSO,.6H,0, Leonit 47.2° 3) 
MgSO,.6H,0, Leonit, K,Mg,(SO,); (Langbeinit) 61.0° 4) 
Mg,R,(S0O,),.5H,0 ? 72.50 5) 
K,S0,, Eis, Schönit — 30° 1) 
K,SO,, Schönit, Leonit 47.5° 2) 
KaSO,, Leonit, Langbeinit 89.0° 4) 
Mg,K;(S0,),.5H,0 ? 92.0° 1) 


Wie man aus der Zeichnung ersieht, ist das System MgS0,.12,0, 0 
Schönit, welches sich von — 515° bis + 0.7° erstreckt, nicht erforscht; 


das System MgSO,.7H,0, Schönit, ist beinahe bis zum Übergang des 
letzteren in Leonit untersucht. Für weitere Löslichkeitsbestimmungen 
des Systems Magnesiumsulfat, Doppelsalz, ist es sehr wichtig in Be- 
tracht zu ziehen, dass die Konzentration von MgSO, sich sehr wenig 
in Gegenwart von Doppelsälz verändert, da die Konzentration von 
K,SO, verhältnismässig sehr klein ist. Dieser Umstand ermöglicht es, 
leicht zu berechnen, in welchem Verhältnis man die Komponenten 
nehmen soll, damit nach der Bildung der gesättigten Lösung im Boden- 
körper bei der gegebenen Temperatur nicht zu wenig stabile, feste 
Phasen bleiben. 

Im System Ä,SO,, Doppelsalz, ist die Konzentration von K,S0, 
etwas grösser als bei Abwesenheit des Doppelsalzes. Die Kurve von 
MgSO, zeigt einen scharfen Knick bei 52°, während nach van’t Hof! 
der Übergang von Schönit in Leonit in Anwesenheit von KyS0, bei 
47.5° stattfindet. Um meine Bestimmungen zu kontrollieren, habe ich 
den Versuch bei 63-4° mit einem anderen Verhältnis der Komponenten 


1) Van’t Hoff, Zur Bildung der ozeanischen Salzablagerungen, 2. Heft, S. 85, E: 


Braunschweig 1909. 
2, Sitzungsber. d. Berl. Akad. d. Wiss., S. 810 (1898). 


3) Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 416 (1893); van’t Hoff, Bildung und Spaltung 5 
von Doppelsalzen, Leipzig 1897. 

4) Sitzungsber. d. Berl. Akad. d. Wiss., S. 276 (1902). 

5) Van’t Hoff, Zur Bildung der ozeanischen Salzablagerungen, 2, Heft, S. 85, 
Braunschweig 1909; Sitzungsber. d. Berl. Akad. d. Wiss., S. 951 (1899). 
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' wiederholt, habe aber die gleiche Zahl erhalten. Es ist interessant, 


© zu bemerken, dass die Kurve von Precht und Wittgen einen Knick 
© zeigt auch bei annähernd 52°, was van der Heide Anlass zur Ent- 
" deekung von Leonit (oder wie er es benannt hat, Kaliastrakanit) gab. 
“ Leider habe ich hier meine Versuche unterbrochen und muss mich 
“ daher jeder Schlussfolgerung enthalten. 


Umwandlungspunkt — 3°. Nach van der Heide kreuzen sich 


| bei dieser Temperatur die Kurven von den Systemen Magnesium- 


EN 


8 


sulfat + Doppelsalz und Kaliumsulfat + Doppelsalz, da bei dieser Tem- 
peratur das Schönit beim Abkühlen in seine Komponenten MgSO,.7H,O0 
und K,SO, zerfällt. Wie man aus der Figur ersieht, sind die Kurven 


sehr weit von der Kreuzung. Auf Grund von unveröffentlichten Be- 
” obachtungen von Cottrell teilt van’t Hoff mit, dass — 3° der kryo- 


hydratische Punkt sei. Die Eigenart dieser kryohydratischen Punkte 


J ist zuerst von F. A. H. Schreinemackers!) aufgeklärt worden; bei 


; diesem Punkt findet das Gleichgewicht 


K,SO, + Lösung & Schönit + Eis 


: statt, wobei die Reaktion nach rechts natürlich bei Abkühlung geht. 


Bei dieser Temperatur beginnt die Kurve Schönit + Eis; sie endet bei 


“ niedrigerer Temperatur (— 5-15°), wobei sie sich hier mit der Kurve 
© Schönit + MgSO,.12H,0 kreuzt. 


Van der Heide hat, um die Schönitspaltung zu beobachten, 


3 80 g Schönit und 4g H,O genommen mit der Berechnung, dass das 
" Wasser gerade zur Spaltung ausreichen soll. Da sich aber Schönit 
> im Umwandlungsintervalle befindet, hat sich bei ihm das System 


 K,SO, + Schönit im Gleichgewicht mit einer sehr kleinen Menge 
| Lösung gebildet. Bei der Abkühlung bei — 3° hat sich auch Eis aus- 
FE geschieden, d. h. die früher erwähnte Reaktion hat unter für die Be- 
!FE obachtung ungünstigen Bedingungen stattgefunden, da wenig Lösung 
IF vorhanden und das grosse Quantum vom genommenen Schönit ganz 


- überflüssig war. Dementsprechend hat man auch eine ganz unbe- 


‘ deutende Verzögerung im Sinken der Temperatur beobachtet. 


tung E 


Um sich zu überzeugen, dass — 3° der kryohydratische Punkt ist, 


. habe ich folgendermassen verfahren: Ich habe eine in bezug auf 


K,SO, + Schönit bei 0° (es wäre genauer, die Lösung bei — 3° zu 
bereiten) gesättigte Lösung zubereitet und dieselbe bei der gleichen 
Temperatur sich etwas absetzen lassen, dann in ein trockenes Gefäss 
abgegossen, um sie vom Schönit frei zu bekommen und um so sicher 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 1%, 73—97 (1893). 
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zu sein, dass in diesem Falle von seiner Spaltung keine Rede sein 
kann. Zur Lösung habe ich K,SO, zugegeben und kühlte bei stän- 
digem Durchrühren ab; als die Temperatur etwas unter — 3° ge. 
sunken war, habe ich ein Kristallkeim Schönit und Eis zugegeben. Die 
Temperatur stieg bis — 3° und hielt sich im Laufe einer halben 
Stunde konstant, bis die Mischung so dick geworden war, dass das 
Umrühren schwierig wurde. Bei einem anderen Versuch habe ich eine 
in der gleichen Weise zubereitete Lösung ohne Zugabe von K,S0, 
abgekühlt: in diesem Falle ist das Sinken der Temperatur von — 3" 
beginnend langsamer geworden, da ohne K,SO, das monovariante 
System Schönit-Eis-Lösung vorhanden war. 

Die oben beschriebene Methode kann folgendermassen verallge- 
meinert werden: 

Um eine thermometrische Bestimmung des Umwandlungspunktes, 
die keine falsche Deutung zulässt, zu machen, muss man zu Beginn 
des Versuches eine bei der Versuchstemperatur gesättigte Lösung, welche 
man durch Abgiessen vom Bodenkörper, in welchem sämtliche feste 
Phasen vorhanden sind, zubereiten; zu dieser Lösung gibt man in 
grösseren Mengen nur diejenigen festen Phasen zu, welche beim Ab- 
kühlen verschwinden sollen und nur geringe Spuren von denjenigen 
Phasen, welche sich beim Abkühlen bilden, um eine Übersättigung zu 
vermeiden. 

In der Literatur kann man einige Beispiele der Spaltung vom 
Doppelsalz in Komponenten beim Abkühlen bei sehr niedrigen Tempe- 
raturen finden, wobei man aber keine Kontrollprüfung wie oben machte: 

1. Karnallit, MgCl,.KC1.6H,0. Bei — 21° Spaltung in 
MgCl,.12H,0 und KOl!). 

2. CdNas(S0,)2H,0. Bei — 14-8° Spaltungin CdSO,8/, H,O 
und N%8S0,.10 9,02). 

3. NaNH,SO,2H,0. Bei — 16° Spaltung in (NH,),SO, und 
NaS0,.10H,03). 


In allen diesen Fällen sind die Komponenten in einem solchen Ver- 
hältnis genommen worden, dass im Bodenkörper ausser dem Doppel- 
salz auch der weniger lösliche Komponent in grösserer oder kleinerer 
Menge vorhanden war. Im ersten Falle KCI, im zweiten und dritten 


) Van’t Hoff und W. Meyerhoffer, Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 72 (1899. 

2) A. Gumperz, Inaug.-Diss. Berlin S. 37; J. Koppel, Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 
413—418 (1905). 

3) H.M. Dawson, Journ. Chem. Soc., London, 113, 675 (1918). 





| Falle Ne 
| dass di 


reaktion 


© Bildung 


}ösliche 
1. 


| des Ve 


und 17 
jedoch 
tretend 


| sicht, ( 
‘| Umwaı 
| suche 

i Anwes 


rechne 


nomme 


1.56 H. 


vorhar 
welche 
schlos: 
2. 
wurde 
gekühl 
hande 
des D 
Mol.: 
körpe: 
nomm 
vorha 
um ei 
kryoh 
komn 
tung ı 
salz i 
minde 
2 
und s 
und « 





Gesättigte Lösungen von Kalium-Magnesiumsulfat. 101 


' Falle Na,SO,.10H,0. Folglich sind die Versuche so angestellt worden, 
| dass die angegebenen Temperaturen sowohl im Falle der Spaltungs- 
reaktion des Doppelsalzes in Komponenten als auch im Falle der 
' Bildungsreaktion des Doppelsalzes und Eises auf Kosten des weniger 
 \ösliehen Komponenten und der Lösung, beobachtet sein konnten. 

1. So gaben die Autoren im Falle Karnallit folgende Beschreibung 
' des Versuches: „Zur Anwendung gelangten 32g Mg01,.6H,0, 6g KCl 
| und 17g H,0. In zwei weiteren Versuchen wurde die KCl-Menge 
jedoch eigens um 3, bezw. 6 vermehrt, um zu sehen, ob bei der ein- 
tretenden Umwandlung auch wirklich KCl vorhanden ist, eine Vor- 
; sicht, die bei den zahlreichen in jener Temperaturregion auftretenden 
- Umwandlungen von MgCl,-Hydraten geboten schien. Alle drei Ver- 
; suche ergaben den gleichen Punkt und damit die Gewissheit der ACI- 
| Anwesenheit“. Mit Hilfe der Konzentration bei — 21° kann man be- 
rechnen, dass auch in dem Versuch, wobei man nur 6g KCl ge- 

nommen hat, bei dieser Temperatur in Mol.: 


1-56 H, 0/1000 H,0; 66-1 MgCl,; 4-9 KC1) + 0.053 MgCl,. KC1.6 H,O 
| + 0.0196 KCI | 


| vorhanden war. Folglich wurde kein einziger Versuch gemacht, in 
welchem KC! abwesend war und die Möglichkeit ist nicht ausge- 
| schlossen, dass — 21° der krvohydratische Punkt ist. 
2. „Äquimolekulare Mengen CdS0,8/,H,0 und NaSO,.10H,0 
‚ wurden bei etwa 30° geschmolzen und darauf unter stetem Umrühren 
gekühlt. Es kann sich hier nicht um einen kryohydratischen Punkt 
handeln, da nur so viel Wasser vorhanden war, als bei der Bildung 
; des Doppelsalzes abgespalten wurde“. Konzentration bei — 14-8° in 
| Mol.: 1000 7,0; 62.9 CdSO,; 10-5 Na,SO,. Folglich waren im Boden- 
körper auf 1000 20 52-4 Na,SO,.10 4,0, da äquimolekulare Mengen ge- 
; nommen worden sind; d. h. es war gerade die Menge Na,80,.10H,0 
vorhanden, welche man zur gesättigten Lösung hinzugeben müsste, 
um eine vollkommene Erstarrung zu beobachten, da als Produkte der 
kryohydratischen Umwandlung Doppelsalz und Eis zum Vorschein 
kommen. In diesem Falle liegt das ungünstige Moment zur Beobach- 
; tung des kryohydratischen Punktes in dem Vorhandensein von Doppel- 
salz im Bodenkörper vor dem Versuch, da es dem Wärmeeffekt ver- 
mindert. 

3. Zur thermometrischen Bestimmung hat Dawson Glaubersalz 
und schwefelsaures Ammonium im Molekularverhältnis 2:3 genommen 
und eine kleine Menge Wasser hinzugesetzt (Gewicht nicht angegeben). 
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Ohne Wasserzusatz bildet sich laut der Konzentrationsangabe ds Pre 
2 wendig 


Verfassers bei — 16° aus 2 Mol. N%S0,.10H,0 und aus 3 Mol 

(NH,)SO, in Mol.: 

12.3 H,0[1-000 4,0; 86-8(NH,)»SO,; 6:75 Na,S0,] + 
+1-9(NH,)»SO,. Na,SO, .4H,0 + 0.02(NH,)SO;, 


d.h. neben der Lösung eine grosse Menge von Doppelsalz und eine 
ganz unbedeutende Menge von (NH,)SO,. Folglich ruft schon eine 
kleine Zugabe von Wasser das Verschwinden von (NH,)SO, aus dem 
Bodenkörper, und nachher auch die Lösung vom Doppelsalz mit deı 
Ausscheidung von NaSO, .10 H,O hervor; übrigens wenn — 16° nicht 
die Bildungstemperatur ist, so kreuzen sich die Kurven der Systeme: 
Doppelsalz + (NH,).SO, und Doppelsalz + Na,SO, . 10 4,0 bei ihr nicht 
und die Konzentrationen des letzten Systems weichen etwas ab, ob- 
wohl in diesem Falle die Abweichung nur gering ist. So sehen wir 
dass der Mangel an genauen Angaben über das Quantum der für den 
Versuch genommenen Komponenten uns zwingt, von jeder endgültigen 
Schlussfolgerung über die Anwesenheit der einen oder anderen festen 
Phase im Bodenkörper Abstand zu nehmen, aber die Wahrscheinlich- 
keit des Vorhandenseins von Na,80,:10H,0 ist durchaus nicht aus- 
geschlossen. Wir sehen aus dem vorher gesagten, dass ein Kontroll- 
versuch mit vorheriger Trennung der gesättigten Lösung vom Boden- 
körper notwendig ist. 

In den Arbeiten von C. Matignon und F. Meyert), welche auch 
dieses Doppelsalz untersucht haben, findet man diese Temperatur gar 
nicht, dagegen die Temperatur — 20°, welcher sie übrigens keine end- 
gültige Deutung geben?) 

Mit den kryohydratischen Temperaturen des Systems: Na,SO,, 
(NH,),SO, und H,O hat sich auch Guthrie) beschäftigt. In einem 
seiner Versuche geben diese Salze in äquivalenten Mengen vermischt 
und mit Schnee versetzt — 16°. Übrigens sind die Versuchsbe- 
dingungen von Guthrie nicht ganz klar, worauf auch Schreine- 


1) Ann. d. Chim., 9, 277 (1918); C. r. de l’Acad, des Sciences, 166, 115 (1918). 

2) Dieses gleiche Doppelsalz habe ich unabhängig von den angegebenen Verfassern 
in Moskau, im Jahre 1918, auf Veranlassung von Prof. A. Moser zur Aufklärung der 
Bedingungen der Abspaltung von Na3S0, von (NA,)sS0,4 im Zusammenhang mit der 
Herstellung von schwefelsaurem Ammonium aus Bisulfat untersucht, d. h. mit dem 
gleichen Zweck wie die angegebenen Verfasser. Diese Arbeit ist durch ein Mißverständ- 
nis unveröffentlicht geblieben. Die Temperatur von —16° habe ich nicht bemerkt, 
konnte nur — 20° beobachten. 

3) Phil. Mag. (5) 1, 56 (1876). 
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Gesättigte Lösungen von Kalium-Magnesiumsulfat. 





© makers ($. 79) hingewiesen hat, aber um so mehr stellt sich die Not- 
" wendigkeit eines Kontrollversuches heraus. 

Für die Bildung und Spaltung von Doppelsalz gibt van’t Hoff!) 
folgende Regel an: 

„Diese Regel sagt aus, dass die durch Temperaturanstieg erfol- 
gende Umwandlung von Wasserabgabe begleitet ist (offenbar weil diese 
unter Wärmeabsorption erfolgt. Dementsprechend wird ein Doppel- 
salz sich beim Erwärmen aus den Komponenten bilden, falls dieselben 
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Mol 

































lem E zusammen mehr Kristallwasser enthalten als das Doppelsalz: im um- 
der E gekehrten Fall wird dasselbe sich beim Erwärmen in die Komponenten 
icht 9 spalten“. Das Beispiel vom Schönit zeigt, dass diese Bedingung not- 
me: EP wendig, aber nicht hinreichend sein kann; es muss noch das Kristall- 
icht E wasser von jedem Komponenten im einzelnen im Vergleich mit dem- 
ob- E selben beim Doppelsalz in Betracht gezogen werden; von diesem Ver- 
wir © hältnis hängt auch hauptsächlich die Richtung der Kurve ab. 
den Wenn man die Löslichkeitskurve von K,S0, für das System: 
gen E Schönit + A,SO, über der Abszisse einträgt, so wird im Einklang 
ten P damit, dass dieser Komponent wasserfrei und das Doppelsalz 6 Mol 
ch- Wasser hat, die Kreuzung dieser Kurve mit derjenigen von MgSO, von 
Us- demselben System bei der Temperaturerniedrigung wahrscheinlich, 
oll- d.h. beim Abkühlen wird jenes Ende vom Umwandlungsintervall er- 
en- reicht, wo das Doppelsalz ohne Spaltung löslich ist. Folglich ist die 
wirklich günstige Bedingung zur Spaltung vom Doppelsalz in die Kom- 
ich $ ponenten beim Abkühlen die Anwesenheit einer grossen Menge 
gar EP Kristallwasser bei jedem Komponenten im einzelnen im Vergleich zum 
nd- EP Doppelsalz!). Als Beispiel können die analogen Doppelsalze von 
Na,S0,.10H3,0 und Vitriole enthaltend 4 oder 2 Teile Wasser, welche 
O,; von J. Koppel untersucht worden sind, gelten. Nur das Cd-Salz ruft 
em Zweifel hervor, da es nur um 2/, weniger Wasser als CdSO,.°/, H,O 
cht enthält und desto wichtiger erscheint die Nachprüfung des Punktes 
be- — 14.8°, 
| e- 
Zusammenfassung. 
- 1. Es wurden Löslichkeitsbestimmungen von 0° bis 37-8° für das 
\ System: Magnesiumsulfat + Kaliummagnesiumsulfat, und von 0° bis 
“ 1) J.H. van 'tHoff, F.B. Kenriek und H.M. Dawson, Z. f. physik. Chemie, 39, 
ni E27 1002. 
rkt. 2) Zur Spaltung beim Erwärmen sind die Verhältnisse umgekehrt. Das Doppel- 





salz muß mehr Kristallwasser als jeder Komponent im einzelnen enthalten. Diese Be- 
dingung ergibt sich schon aus van't Hoffs Regel. 
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63-4° für: Kaliumsulfat + Kaliummagnesiumsulfat, durchgeführt. Bei 
25° (interpoliert) stimmen die Zahlen mit denjenigen von van Klooster 
überein. 

2. Die Löslichkeitskurve von MgSO, für das System: K,S0, 
+ Doppelsalz zeigt einen scharfen Knick bei zirka 52°, was nicht mit 
den dilatometrischen und tensimetrischen Bestimmungen vom Umwand- 
lungspunkt des Systems: K,SO, + Schönit + Leonit von van’t Hoff 
(47.5°) übereinstimmt. 

3. Es wird ein einfaches Verfahren gegeben, wie thermometrisch 
die Umwandlungspunkte: Doppelsalz + Eis + weniger löslicher Kom- 


ponent, und: Doppelsalz + beide Komponenten voneinander zu unter- 
scheiden sind. 


Herrn Dr. J. Ziw danke ich für die Übersetzung meines russisch 
abgefassten Manuskriptes. 


Berlin, Preussische Staatsbibliothek. 
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$ 1. Einleitung. 

Trotz der grossen Anzahl von Arbeiten über die Passivität ist dies 
Gebiet keineswegs geklärt. Die alte Faraday-Schoenbeinsche Theorie, 
nach welcher der passive Zustand von einer das Metall bedeckenden 
Oxydhaut herrührt, zählt noch immer Anhänger, trotzdem entschei- 
dende Versuche von Hittorf!) gar nicht mit ihr in Einklang stehen 
und trotzdem Koenigsberger und Müller?) selbst mit den feinsten 
optischen Kennzeichen diese Haut nicht haben nachweisen können. 
Nach anderen ist eine Sauerstofflegierung die Ursache der Passivität, aber 
auch diese Hypothese vermag vielen Versuchen nicht gerecht zu werden. 

Einen Fortschritt in der Erkenntnis des Wesens dieser Erschei- 
nung erzielte Le Blanc?°), indem er zunächst von hypothetischen Er- 
klärungen absah und auf das charakteristische hinwies: im aktiven 
Zustand besitzt das Metall eine grosse und im passiven Zu- 
stand eine kleine Reaktionsgeschwindigkeit. Auf Grund von 
vielen Versuchen bauten dann Foerster#®), Grave®), Stapenhorst‘), 
Rathert?) u. a. diesen Satz weiter aus, indem sie zeigten, dass Wasser- 
stoff ein positiver und Sauerstoff ein negativer Katalysator ist. Wie im 
einzelnen diese Gase wirken, ist bisher noch nicht aufgeklärt worden. 

Um den aktiven Zustand von dem passiven zu unterscheiden, hat 
man im wesentlichen zwei Kriterien, nämlich 1. ob das Metall ent- 
sprechend dem Faradayschen Gesetz in Lösung geht oder nicht und 
2. Potentialmessungen; im aktiven Zustand soll das Metall negativ, im 
passiven dagegen positiv geladen sein. Auf Grund des zweiten Kenn- 
zeichens haben z. B. Muthmann und Fraunberger®) nachgewiesen, 
dass viele Metalle beim Schmirgeln und Schaben aktiv und durch 
Spuren Sauerstoff passiv werden. Schon seit längerer Zeit sind mir 
Bedenken gekommen, ob dies zweite Kennzeichen überhaupt als ent- 
scheidend herangezogen werden darf, ob wir es nicht hierbei vielmehr 
in vielen Fällen mit Sauerstoff bzw. Wasserstoffpotentialen zu tun 
haben. Machen wir ein passivierbares Metall z B. Chrom in H,S0, 
zur Kathode, so löst es sich auch nach Unterbrechung des Stroms auf 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 485 (1899. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 5, 413, 797 (1904; 6, 847 (1905); 7, 796 (1906): 
Zeitschr. f. Elektrochemie 13, 559 (1907). 

3) Boltzmann-Festschrift, S. 183 (1904). 

) Elektrochemie wässeriger Lösungen; Abh. d. d. Bunsen-Ges. II (1909). 
5) Zeitschr, f. physik. Chemie 77, 513 (1911). Diss. Münster (1911). 

6) Zeitschr. f. physik. Chemie 92, 238 (1917). Diss. Münster (1917). 


Zeitschr. f. physik. Chemie 86, 567 (1914). Diss. Münster (1914). 
8) Sitzungsber. d. Bayr. Akad. d. Wiss. 34, 201 (1904). 
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: und zeigt jetzt ein unedles Potential. Es erhebt sich jetzt aber die 
" Frage: ist dieses bedingt durch die Aktivität des Metalls oder dadurch, 
" dass es Wasserstoff aufgenommen hat? Offenbar müssen diese beiden 
“ Faktoren sorgfältig voneinander getrennt werden, bevor wir irgend ein 
" Urteil über die Beziehung zwischen Potential und Aktivität bzw. Pas- 
" sivität fällen können. Umgekehrt wenn wir Chrom passivieren, da- 
’ durch, dass wir O an demselben entwickeln, so kann das jetzt auf- 
" tretende edle Potential von dem gelösten O stammen. Nach Le Blanc 
" ist die Reaktionsgeschwindigkeit das Entscheidende. Wenn wir einmal 
" annehmen, dass ein passivierbares Metall Gase nicht löst, so könnte, 
falls die Gase bei der Passivierung bzw. Aktivierung keine Rolle spielen, 
" sich ein und dasselbe Potential einmal langsam entsprechend der ge- 
" ringen Reaktionsgeschwindigkeit, und das andere Mal schnell ent- 
" sprechend der grossen Reaktionsgeschwindigkeit ausbilden, in analoger 
Weise, wie sich ein und derselbe Dampfdruck im Vakuum schnell und 
im lufterfüllten Raum langsam ausbildet. Dann hätte also das Metall 
im aktiven und passiven Zustand dasselbe Potential und wäre das ver- 
schiedene Potential, welches wir bei den Metallen im aktiven und 
passiven Zustand beobachten, nur eine Folge der Okklusion von O bzw. 
H und hinge nur von der Fähigkeit des Metalls ab, Gase aufzulösen. 
Es kommt somit darauf an, zu untersuchen, ob das Potential wirklich 
ein Mass für die Passivität oder ob es etwas Sekundäres ist, das nur 
von den gelösten Gasen abhängt, die eventuell gar nicht die Passivität 
bedingen. 

Behufs Erklärung der Gaspotentiale sind zwei Theorien aufgestellt 
worden, 1. dass das Metall das Gas löst und letzteres infolge seiner 
Lösungstension dasPotential bedingt und 2. die Warburgsche Theorie !), 
welche das Potential auf Konzentrationsketten zurückführt. Indem der 
Wasserstoff das gelöste Metallion reduziert und wieder in den metalli- . 
schen Zustand zurückführt, wird hier die Konzentration kleiner, und 
indem umgekehrt O das Metall löst, wird an dieser Elektrode die Kon- 
zentration grösser. Um den Einfluss der Gase auf den passiven und 
aktiven Zustand völlig aufzuklären, habe ich zunächst eine Entschei- 
dung zwischen diesen beiden Theorien herbeizuführen gesucht. Es hat 
sich ergeben, dass die Warburgsche Theorie nicht haltbar ist, 
dass dagegen die Versuche mit der Gasbeladungstheorie 
ausgezeichnet in Übereinstimmung stehen. Hierüber handelt 
Abschnitt 1. 


1) Wied. Ann. 38, 321 (1889. 
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Wie bereits erwähnt, haben Muthmann und Fraunberger nach- 
gewiesen, dass viele Metalle beim Schaben ein unedles Potential an- 
nehmen, das nach kurzer Zeit bei Gegenwart von O in ein edles 
übergeht. Sie führen dies zurück auf eine Aktivierung bzw. Passivie- 
rung des Metalls. Es erhebt sich die Frage, ob wir es nicht hier eben- 
falls mit Gasbeladungen zu tun haben und dass daher aus derartigen 
Versuchen kein Schluss auf die Aktivierung bzw. Passivierung gezogen 
werden darf. Es hat sich ergeben, dass das Schmirgeln einen 
besonderen Einfluss auf das Metall ausübt, der je nach der 
Härte des Metalls verschieden ist. Daneben hat natürlich das 
(as, wenn es von dem Metall gelöst wird, einen Einfluss auf das 
Potential. Abschnitt II enthält die hierhin gehörigen Versuche. 

Abschnitt III handelt von der Passivität. Ich stelle, um die Er- 
scheinungen zu erklären, eine neue Hypothese an die Spitze: ein 
Metall ist passiv, wenn es eine grosse Oberflächenspannung 
besitzt. Wird diese auf irgendeine Weise zerstört, sei es 
1. durch Aufrauhen, 2. auf chemischem Wege, dadurch dass 
an irgendeiner Stelle die Oberfläche chemisch angegriffen 
wird oder 3. dadurch, dass man Gase aus der Oberfläche 
heraustreten lässt, wobei ebenfalls die Oberfläche zerrissen 
wird, so wird das Metall aktiv. Je nach der elektrischen La- 
dung der Gase wirken diese verschieden; tatsächlich ist 
Wasserstoff ein positiver und Sauerstoff ein negativer Ka- 
talysator. 


I. Abschnitt. 
Die Gasbeladungs- und Warburgsche Konzentrationskettentheorie. 
$ 2. Verfahren zur Bestimmung der Löslichkeit der Gase 
in den Metallen. 
Nach der Gasbeladungstheorie kommt die Polarisation dadurch 
zustande, dass sich H bzw. O im Metall lösen und diese dann ver- 


möge ihrer Lösungstension wirken. Nach Warburg soll dagegen der 


Wasserstoff in statu nascendi die Lösung reduzieren und als Metall 
niederschlagen und umgekehrt Sauerstoff das Metall lösen; an der 
H-haltigen Elektrode wird die Lösung somit verdünnter, an der O- 
haltigen dagegen konzentrieter, wodurch eine Konzentrationskette zu- 
stande kommt. Die Polarisation wird somit auf Konzentrationsketten 
zurückgeführt. 

Um zunächst zwischen diesen beiden Theorien zu entscheiden, 
galt es, die Löslichkeit von HZ und O in den verschiedenen Metallen 
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festzustellen. Von Sieverts!) sind ausgedehnte Messungen über die 
Löslichkeit der Gase bei hohen Temperaturen ausgeführt worden, wäh- 
rend die Polarisation sich auf Zimmertemperatur bezieht. Da aber, 
wie Sieverts nachgewiesen, die Löslichkeit bei Temperaturzunahme 
im allgemeinen zunimmt, so ist der Schluss gerechtfertigt, dass Metalle, 
die bei hohen Temperaturen das Gas nicht lösen, dies erst recht nicht 
bei gewöhnlicher Temperatur tun. Ausserdem habe ich noch ein un- 
sefähres Bild über die Löslichkeit bei niederer Temperatur nach folgenden 
Verfahren gewonnen. 

Bei den Metallen, welche stark lösend sind, wurde die Löslichkeit 
nach dem von mir und Th. Lücke?) ausgearbeiteten Verfahren unter- 
sucht. Auf der einen Seite des Metallblechs wurde H bzw. OÖ elektro- 
Iytisch entwickelt und dann die Zeit gemessen, welche verstrich, bis 
infolge der Diffusion des Gases durch das Metall das Potential auf der 
anderen Seite gemessen gegen eine Normalelektrode sich um einen 
bestimmten Betrag änderte. Bekanntlich hängt die in der Zeiteinheit 
diffundierende Menge von zwei Grössen ab, nämlich dem Diffusions- 
koeffizienten und dem Konzentrationsgefälle. Entwickelt man nun auf 
der einen Seite eines Metallblechs H oder O, so ist die Änderung des 
Potentials auf der anderen Seite ein Mass für das Produkt dieser 
beiden Grössen. Es kann somit eine Potentialänderung hervorgerufen 
sein, dadurch, dass diese beiden Faktoren gross, oder die eine sehr 
gross, die andere klein ist. Um die Löslichkeit zu ermitteln, kommt 
es aber darauf an, allein die Konzentration zu bestimmen. 

Zu dem Zweck wurde folgendermassen verfahren. Man liess das 
(as auf der einen Seite des Bleches sich entwickeln; zeigte sich dann 
sofort nach Beginn der Gasentwicklung eine Änderung des Potentials 
auf der anderen Seite, so musste man schliessen, dass der Diffusions- 
koeffizient gross ist. Änderte sich nun das Potential bei der weiteren 
Gasentwicklung, so deutete das darauf hin, dass das Gas sich weiter 
löste und wenn schliesslich das Potential des gasbeladenen Metalls 
nach längerem Verlauf der Gasentwicklung sich stark von dem Potential 
des gasfreien Metalls unterschied, so war damit bewiesen, dass die 
Löslichkeit des Gases gross ist. Dies konnte noch geprüft werden, in- 
dem man die Änderung des Potentials nach Unterbrechung der Gas- 
entwicklung verfolgte. War die Löslichkeit klein und war etwa die 
Änderung des Potentials nur dadurch hervorgerufen, dass das Metall 
an Gas übersättigt war, so musste, da das Gas auch aus dem Metall 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 16, 708 (1910). 
2) Zeitschr. f. Physik 8, 152 (1922). 
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in den Elektrolyten diffundiert, sich das Potential nach Unterbrechung 
der Gasentwicklung sehr stark ändern, in ähnlicher Weise wie die 
Konzentration eines gelösten Gases z. B. beim Öffnen einer Selter- 
wasserflasche infolge Aufhebung des Drucks schnell kleiner wird. War 
dagegen die Löslichkeit des Gases gross, so musste sich das Potential 
infolge allmählicher Diffusion des Gases in den Elektrolytensnur lang- 
sam ändern. 

Einige Beobachtungen mögen zur Erläuterung dienen. In den 
nachfolgenden Tabellen bedeutet Z die Zeit in Minuten, P das mit 
Hilfe eines empfindlichen Dolezalekschen Elektrometers gemessene 
Potential, bezogen auf die Normalwasserstoffelektrode als Nullpunkt: 
H, bzw. OÖ, bedeuten, dass mit der Wasserstoff- bzw. Sauerstoffent- 
wicklung begonnen wurde. Die Gase wurden elektrolytisch auf der 
einen Seite des Bleches entwickelt, während auf der anderen Seite 
das Potential gemessen wurde. Ein * zeigt an, dass die Gasentwick- 
lung unterbrochen wurde. 


Tabelle 1. 
Eisenblech 0.04 mm dick; Stromdichte der Gasentwicklung 0.080 Amp. 
Elektrolyt 1%, KOH:. 
Diffusion von Wasserstoff. 











Z P G Z P G 
10 | +0097 oo» | -om | H; 
50 +0020 10) 8 | 2 
65 +0.019 180 — 0.177 
a A a ee ae = 190 — 0.181 
66 — 0.012 B; EL ER | Ku 
70 — 0.065 a 195 0165 | * 
80 — 0.093 “ 210 — 0.129 
95 — 0.117 e 20 | —017 

120 — 0.134 E 


Diffusion von Sauerstoff. 











Z r G Z 2 @ 
10 — 0.080 130 +07 | © 
20 \— 0.076 150 +001 | % 
35 — 0.074 170 +04115 | 

45 — 0.073 in Re a RE | 

si ee S° 171 +0103 | x 
46 — 0.037 Os 173 + 0.087 
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70 —0015 | 200 +0061 | 
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Aus diesen Zahlen lässt sich das Folgende entnehmen: Sofort nach 
Beginn der Gasentwicklung macht sich die Potentialveränderung geltend, 
also ist der Diffusionskoeffizient gross. Je länger man entwickelt, um 
so grösser ist die Änderung des Potentials, d.h. um so mehr Wasser- 
stoff bzw. Sauerstoff wird gelöst. Aus der grossen Potentialdifferenz 
des gasbeladenen Metalls im Vergleich zu dem ursprünglichen ergibt 
‘ sich, dass viel Gas gelöst ist, dass somit das Lösungsvermögen des 
| Metalls ein sehr grosses ist. Dies wird bestätigt, wenn man die Reihe 
nach Unterbrechung der Gasentwicklung verfolgt. Nur allmählich ändert 
sich das Potential infolge der langsamen Diffusion des Gases in den 
| Elektrolyten; sogar nach Stunden kann man nachweisen, dass noch 
Gas in dem Metall gelöst ist !). 

Die nachfolgende Beobachtungsreihe zeigt, dass, wenn man anfangs 
Sauerstoff entwickelt und darauf Wasserstoff, letzteres Gas den 0) 
heraustreibt und das Potential stark erniedrigt. 


Tabelle 2. 


Eisenblech 0.04 mm dick; Stromdichte der Gasentwicklung 0-15 Amp. 
Elektrolyt 1%/, KOH. 





G Z P 





151 — 0.033 
155 — 0.101 
170 
190 
210 
> 230 
— 0.037 | ä 260 
—0015 | u ni 
— 0.010 2 268 
+ 0.020 r 290 





Da die Stromdichte bei dieser Reihe beinahe doppelt so gross war 
als bei der vorigen, so erfolgen die Potentialänderungen viel schneller 
und stärker. 

In der gleichen Weise wurde auch Platin untersucht. Da ich be- 
reits früher 2) ähnliche Reihen veröffentlicht habe, übergehe ich sie 
hier. Soweit sich das aus derartigen Versuchen schliessen lässt, ist 
die Löslichkeit beim Eisen und Platin ungefähr die gleiche. 


gl. G. C. Schmidt und Th. Lücke, loc. cit. Tabelle IV, S. 157. 
„ Schmidt und Th, Lücke, loc, eit. 
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Beim Nickel war die Potentialänderung nur klein. Dass dies nicht 
daher rührt, dass der Diffusionskoeffizient abnorm klein ist, geht daraus 
hervor, dass, wenn man auf der einen Seite 7 entwickelt, der licht- 
elektrische (Hallwachs-)Effekt sich sofort ändert. Das Gas vermag 
also nach kurzer Zeit durch das Metall zu diffundieren. Somit muss 
die Löslichkeit der Gase in Nickel kleiner sein als in Fe und Pt. Wir 
haben somit folgende Reihenfolge der Metalle in bezug auf das Auf- 
nahmevermögen für Gase: Pt, Fe, Ni !). 

Bei den übrigen Metallen versagt dies Verfahren, da sich über- 
haupt keine Potentialdifferenz nachweisen liess. Um aber wenigstens 
die Reihenfolge der Metalle in bezug auf ihr Lösungsvermögen für 
Gase festzustellen, wurde die Änderung des lichtelektrischen Hall- 
wachs-Effekts der einen Seite eines Metallblechs bestimmt, während 
auf der anderen Seite H bzw. O entwickelt wurde. Diese Methode 
ist viel empfindlicher als die obige. Die Einzelheiten des Verfahrens 
werden in einer demnächst in der Zeitschrift für Physik erscheinenden 
Abhandlung von Dümpelmann mitgeteilt werden. Auch aus den Ab- 
handlungen von H, Eichler?) und M. Ernst3) lässt sich einiges hier- 
hergehöriges entnehmen. Auch hier ergab sich als Reihenfolge Pt, 
Fe, Ni und in weitem Abstand Gold‘). Dass bei letzterem Metall 
der Diffusionskoeffizient nicht abnorm klein ist, ging daraus hervor, 
dass sofort nach Beginn der Elektrolyse eine Änderung des lichtelek- 
trischen Effekts auftrat. Bei einem Blech von 0-05 mm Dicke, war bei 
2 Amp. Stromdichte bei der Gasentwickelung das Potential um 26 Skalen- 
teile nach 3 Minuten gestiegen, bei einem gleichdicken Platinblech 
um 217 (vgl. M. Ernst loc. eit. Tabelle 2 und 5). Beim Kupfer war 
trotzdem die Stromdichte bei der Gasentwicklung auf 2:5—3 Amp. ge- 
steigert worden und sich das Gas durch Änderung des lichtelektrischen 
Effekts sofort bei Beginn der Gasentwicklung bemerkbar machte, die 
(resamtänderung des Potentials sehr klein, ein Beweis, dass das Me- 
tall nur wenig Gas aufzunehmen vermochte. 

1) Dass Nickel beträchtliche Mengen von Wasserstoff zu lösen vermag, geht aus 
Versuchen von Bellati hervor, der fand, dass ein Nickeldraht als Kathode in angesäuertem 
Wasser bis zu dem 100fachen seines eigenen Volums an Wasserstoff zu okkludieren 


vermag. 

2, Diss, Münster (1916); Zeitschr. f. wiss. Phot. 16, 10, 60 (1916). 

3. Diss. Münster (1917); Zeitschr. f. wiss. Phot. 17, 35, 68 (1917). 

4 Nach Graham, Phil. Mag. 32, 525 (1866) vermag Au keinen Sauerstoff zu 
lösen; nach G. Neumann, Wien. Ber. 101, 115 52 (1892) soll Au bei etwa 450° das 
33 bis 49fache seines Volums lösen. 
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Alle diese Angaben stimmen mit den Beobachtungen von Sieverts 
überein. Nach demselbent) hält Kupfer, das bei höherer Temperatur 
mit Wasserstoff übersättigt ist, dieses Gas bei niedriger Temperatur 
nur in geringen Mengen zurück; sein Lösungsvermögen muss also bei 
niederer Temperatar sehr gering sein. Nickel löst nach demselben ?) 
unter sonst gleichen Umständen 50 mal so viel Wasserstoff als Kupfer 
und 9mal so viel als Eisen. 

Chrom, das für die folgenden Versuche besonders wichtig ist, liess 
sich nicht nach den oben beschriebenen Methoden untersuchen, da es 
nicht gelang, dünne Platten aus diesem Metall herzustellen. Aus den 
Versuchen von Garveth und Gurry?), sowie Rathert®) geht aber 
hervor, dass es das 250fache seines Volumens an FH zu okkludieren 
vermag. Wir haben somit als Metalle, welche leicht Gase aufzunehmen 
vermögen, Pt, Fe, Cr, Ni und als Metalle, welche die Gase nur wenig 
lösen Aw und Cu. Vergleichen wir nun in bezug auf ihr Verhalten 
gegen H und O etwa die edlen Metalle Pt und Aw miteinander, und 
ferner die unedlen Metalle Ni, Cr, Fe einerseits und C«x andrerseits, 
so müssen nach Warburg Au und Pt sich gleich verhalten, nach der 
lLösungstheorie aber ganz verschieden. Das analoge gilt von den un- 
edlen Metallen. 


$3. Methode zur Messung des Einflusses der Gase auf das Poten- 
tial der Metalle in verschiedenen Salzlösungen. 


Die ‚ersten Messungen wurden ausgeführt nach der Methode von 
Warburg; wegen Einzelheiten verweise ich auf seine Abhandlung. 
Da diese aber sehr viel Zeit in Anspruch nahm, und die allmähliche 
Änderung des Potentials infolge Einwirkung der Gase sich nicht gut 
messend verfolgen liess, so wurde sie verlassen. Erwähnen möchte 
ich aber, dass die auf diesem Wege erhaltenen Resultate gut mit den 
nach dem folgenden Verfahren gewonnenen übereinstimmen. Das zu 
den endgültigen Versuchen benutzte Verfahren war dem von Stapen- 
horst5) ausgearbeiteten nachgebildet. 

Um das Verhalten des Elektroden zu untersuchen, musste zunächst 
die nach Ansicht der Oxydtheorie an der Luft sich bildende Oxydhaut 
bzw. Sauerstofflegierung entfernt werden. Dies geschah durch gründ- 


| 07 
1) Zeitschr, f. Elektrochemie, 16, 720 (1910). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie, 77, 591 (1911). 
3) Journ. Phys. Chem. 9, 353 (1905). 

4) Zeitschr. f. physik. Chemie 86, 604 (1914). 
5) Zeitschr. f, physik. Chemie 92, 246 (1917). 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CVI. 
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liches Schmirgeln in A;- bzw. N,-Atmosphäre. Ferner war es not- 
wendig, eine Einwirkung des Sauerstoffs während der Versuchsdauer 
fernzuhalten und dann zu einer bestimmten Zeit den Sauerstoff dem 
Metall bzw. der Lösung zuzuführen. Zu diesem Zweck wurde der im 
Elektrolyten enthaltene Sauerstoff durch Auskochen und eventuell Sät- 
tigen mit H, oder N, entfernt und das Elektrodengefäss während der 
Versuchsdauer unter sauerstoffreiem Gas belassen. Um diesen Anfor- 
derungen genügen zu können, wurde ein Apparat konstruiert, den 
Fig. 1 wiedergibt. 

An das Elektrodengefäss H waren zwei Glasrohre angeschmolzen, 
von denen das erste a zum Einleiten des Gases, das andere 5b zur 
Herstellung der Verbindung mit der Normalelektrode N diente. Dieses 


22 


























Gefäss F/ wurde mit dem Holzbrettchen PD, das mit Schmirgelleinen 
überzogen war bzw. bei späteren Versuchen aus einem Schmirgelstein 
bestand, in ein Becken gestellt, eine Gasglocke mit offenem Hals da- 
rüber gestülpt und dann in das Becken eine warme flüssige Mischung 
von Paraffin, Kolophonium und Bienenwachs gegossen. Diese Masse 
klebte gut an dem trockenen Glase und bildete nach Erkalten einen 
festen und vollkommen luftdichten Abschluss. Die Gasglocke war oben 
mit einem paraffinierten Gummipfropfen verschlossen. Durch die Mitte 
desselben ging ein 2—3 cm langes, hinreichend weites Glasrohr. Hier- 
durch wurde die Elektrode E eingeführt, die vorher durch einen 
Gummiüberzug gesteckt war, der die Glasröhre gegen die Luft dicht 
verschloss. 

Die Eisenelektroden bestanden aus käuflichem Stahldraht. Nach 
Muthmann und Fraunberger') beeinflusst der im Eisen enthaltene 
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| Kohlenstoff die Potentialwerte nicht. Die verwandten Nickelstäbe 
waren mir von den „Vereinigten Deutschen Nickelwerken, Schwerte 
1, W.* zur Verfügung gestellt, wofür ich der Direktion meinen besten 
'Dank ausspreche. Sie waren von grosser Reinheit, 


Die Chromstücke verdanke ich der Liberalität der Firma Gold- 
schmidt in Essen; sie enthielten nur 0.1°/, Verunreinigungen. Auf 


|meinen Wunsch stellte mir dieselbe Firma noch eine ganze Anzahl 


von Or-Fe-Legierungen her. Sie wurden an Kupferstäbe montiert. Die 
Elektroden waren, wie die Figur zeigt, am Ende umgebogen, um leichter 


‘ geschmirgelt werden zu können. Abgesehen von der unteren End- 


läche waren sie ganz mit Siegellack überzogen, so dass als wirksame 
Fläche nur der Querschnitt des Stabes in Betracht kam (beim Eisen 


'65qmm, beim Nickel 9 qmm, bei den übrigen Metallen zwischen 6—9). 
| Die Elektroden wurden in der Regel vor Beginn der Gasdurchleitung 
|in den Apparat gebracht. Der ganze Apparat wurde vor Beginn der 
| Messung etwa 1Omal ausgepumpt und mit N, oder H, gefüllt, um 


jede Spur von O zu entfernen. Inzwischen war die Lösung lange 
Zeit im Vakuum erhitzt, um O aus ihr zu vertreiben; hierbei wurde 
sie auf !/; ihres ursprünglichen Volums gebracht. Unter dem Druck 


‚ihres eigenen Dampfes stieg sie durch a in das vorher evakuierte Ge- 


läss 7, wo sie heftig aufkochte und die letzten an der Wand haftenden 
Spuren O vertrieb. Der Apparat ist im Lauf der Versuche mannig- 
fach für spezielle Bedürfnisse abgeändert worden; um z. B. die Elek- 
trode mit Wasser abspülen zu können, wurde noch ein zweites Gefäss 
ähnlich wie 7 unter die Gasglocke gebracht und in analoger Weise 
wie eben beschrieben, mit ausgekochtem Wasser gefüllt. Durch wei- 
tere Verbindungsstücke wie ce konnten verschiedene Gase nach ein- 
ander eingeleitet werden usw. 

Der Gang der Versuche war folgender: Nachdem die Gasglocke 


| ungefähr 10mal evakuiert und mit N, bzw. H, gefüllt war, wurde die 


Lösung nach FH gebracht. Jetzt wurde die Elektrode E an B ge- 
schmirgelt, in # getaucht und mit Hilfe des Dolezalekschen Elektro- 
meters El das Potential gemessen. Während der ganzen Versuchs- 
dauer liess man langsam Stickstoff durch A perlen, so dass in der 
Gasglocke stets ein kleiner Überdruck vorhanden war; Sauerstoff konnte 
somit selbst wenn das Gefäss nicht absolut dicht war, nicht hinein- 
dringen. Durch besondere Versuche überzeugten wir uns, dass das 
Potential in einem gasfreien Elektrolyten dasselbe war, wie in einem 
Stickstoff enthaltenden. 

Die im folgenden angeführten Potentialwerte sind nach dem Vor- 

8* 
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schlag von Abegg!) auf die Normalwasserstoffelektrode als Nullpunkt 
umgerechnet, wobei das Potential der Merkurosulfatelektrode E gegen 


die 7, | 1-norm. H-Elektrode nach Luther und Michie?) zu + 0.687 Volt 
angenommen wurde. 


S4. Die Messungen. 

Von den vielen Messungen, welche nach der eben beschriebenen 
Methode Frl. Dr. Maria König ausgeführt hat, gebe ich nur einen 
kurzen Auszug. Nachdem das Potential der Elektrode in N, konstant 
geworden war, wurde durch a in die in 7 befindliche Lösung Wasser- 
stoff bzw. Sauerstoff eingeleitet. In den nachfolgenden Tabellen be- 
deuten Z die Zeit; P das Potential; daneben steht das Gas, welches 
eingeleitet wurde; gesch. ‚bedeutet, dass das Metall geschmirgelt 


wurde. 
A. Verhalten unedler Metalle gegen A, und @, 
a) Kupfer. 
Tabelle 3. 











Cu in norm. KCl Cu in 0-4 norm. Cu SO; 

Z P G Z P G 
1 +.0.163 HB; 1 | +0343 Hs» 
2 + 0.154 = 2 | +0.345 e 
7 + 0.135 = 5 | + 0.346 

14 + 0.115 ” 8 ' + 0.347 

21 -+ 0.104 Si 11 | +0-348 
32 + 0.101 O3 17 | +0.348 ” 
35 + 0.101 Fe 20 + 0.346 Os 
45 | + 0.092 14 25 | +0.346 ci 
55 | +0092 | a 32 ' +0347 

gesch. 37 | + 0.347 
56 + 0:089 RB; 
65 +0.092 | Re | 


Aus den beiden Reihen ergibt sich: Sauerstoff und Wasser- 
stoff in eine KCl-Lösung hineingeleitet, ändern das Potential 
von Cu nicht; in einer CuSO,-Lösung werden nur minimale 
Änderungen des Potentials hervorgerufen. 


1) Abh. d. d. Bunsen-Ges. I 5 (1911). 
2) Zeitschr. f. Elektrochemie 14, 828 (1908). 
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ınkt b) Eisen in 1 norm. KCI. 
gen Tabelle 4. 
Volt / | r | P 
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Nickel in 0.55 norm. NiSO,. 
Tabelle 5. 


@ Z . 








1Min) —0093 H; 
3.1. —04143 je 
'— 0.240 
— 0.318 
— 0.329 
— 0.336 
— 0.336 
— 0.358 
— 0.369 
— 0.149 
— 0.120 
— 0.069 
+ 0.018 
-+ 0.043 
+ 0.056 
-+ 0:056 
+ 0.031 
— 0.075 
— 0.082 
— 0.049 
+ 0.074 
+ 0-078 


30Min.| -+ 0.071 
3 „ + 0.047 
40. | —0-.070 
46 . — 0.107 
51 „| — 0.4128 
58 „I —0.126 
4„| —013 
2.1 —-019 
„1. —018 

— 0.230 

— 0.371 

— 0.386 

— 0.386 
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Beim Einleiten von Wasserstoff sinkt das Potential von Eisen. 
beim Einleiten von Sauerstoff steigt es. Wird Stickstoff eingeleitet, so 
bleibt das Potential fast unverändert. 

Sauerstoff erhöht das Potential von Nickel, und Wasserstoff setzt 
es herab. Hat das Metall nach Beladung mit Sauerstoff ein sehr hohes 
Potential angenommen, so sinkt es etwas, wenn man Stickstoff ein- 
leitet. Ist das Blech dagegen mit Wasserstoff beladen, so hat Stick- 
stolf kaum einen Einfluss auf das Potential, wie andere Versuche 
zeigten. 

In N:SO,-Lösungen von anderer Konzentration und in KCI-Lö- 
sungen waren die Kurven ganz identisch; um Raum zu sparen, teile 
ich die einzelnen Versuchsreihen nicht mit. 


di Chrom 
in 0.13 norm. Or, (SO,)3. 


Tabelle 6. 











Z P G Z P @ 
1Min. — 042 H» 1 Std. 42Min. + 0.444 OÖ, 
Br — 0.108 5 1 „ 47 „| +0450 
EM —$41- | 5 er ae Be 9 
49 „ —04u4 | “ SPRBaN, Si + 0:506 r 
59. — 0.120 4 er + 0-467 H: 
1Std. O . — 0.109 OÖ, ARE pr + 0.071 
BR. + 0.123 ü er — 0.084 
1 wi + 0.251 Er ae — 0.110 
BTL N + 0.358 wer — 0.113 
ee 8 +- 0.381 u — 0.115 je 
1 er + 0-412 re ae — 0.008 Os 
1.0 . + 0.399 ee Br + 0.308 
ey - SIR + 0.402 


In KCI-Lösungen waren die Kurven analog, nur fiel das Potential 
nicht so stark beim Einleiten von Wasserstoff. 


Man erkennt, dass der Einfluss von H, und O, ausserordentlich 
gross ist und sehr schnell sich bemerkbar macht. Beim Einleiten von 
Sauerstoff wird das Potential stark positiv und beim Hinzubringen von 
Wasserstoff stark negativ. 
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B. Verhalten von Edelmetallen gegen Wasserstoff und 
Sauerstoff. 





a) Platin in 1 norm. KCl. 
Tabelle 7. 





F Z P 





+0.128 | 9 2 Std. 54Min. + 0.310 
+ 0068 | ® Ep + 0.371 
— 0.006 42 „ + 0-406 
— 0.055 43 . + 0.386 
— 0.101 4 . -+- 0.105 
— 0.118 Be: — 0.006 
— 0.170 bi. — 0.077 

- 0.161 14 ;. — 0.081 
— 0.155 18; — 0.058 
— 0.044 18... — 0.022 
+0016 = . + 0.212 
+0.065 | 2 „ + 0.274 
40114 | 3. + 0.390 
+- 0.136 | 54. + 0.438 
+ 0.195 | 56. + 0.371 


.» ee 9 
» => 53 


+ 0.231 I. + 0-077 
PR — 0.030 





DI DS IND ii u u he 
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+ 0.253 


Auch in PtCl,-Lösungen waren die Kurven analog, nur waren 
die Erniedrigungen des Potentials durch O und die Erhöhungen durch 
H nicht so gross wie in KCl-Lösungen !). 

Wie beim Chrom haben Wasserstoff und Sauerstoff einen sehr 
grossen Einfluss; Wasserstoff erniedrigt das Potential und Sauerstoff 
erhöht es. 





b) Gold in 1 norm. ÄCl, 
Tabelle 8. 





Z 2 





1 Std. 54 Min. + 0.346 


- AB + 0.352 
+ 0.352 
+ 0.343 
+ 0:336 
+ 0.340 
+ 0-358 
+ 0:354 
+ 0.354 
+ 0.354 


B:, 


) 
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1) Diese Versuche mit Platin in PtCl,;, stimmen mit denen von Warburg nicht 
überein, insofern als letzterer fand, dass Sauerstoff die EMK von Pf nicht verändert. 
Wahrscheinlich hat Warburg eine viel konzentriertere Lösung als ich angewandt, 
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Bei Gold hat somit das Vorbeileiten von H, oder O, so gut wie 
keinen Einfluss. 


Zu den Tabellen möchte ich noch hinzufügen, dass öfters während 
des Einleitens der (Gase geschmirgelt wurde, um die ÖOberflächen- 
schichten zu entfernen. Auf diese Versuche werde ich noch ausführ- 
lich im nächsten Abschnitt zu sprechen kommen. 


Die Versuche genügen, um die Theorie von Warburg und die 
Gasbeladungstheorie (S. 108) zu prüfen. Das Potential einer gasbela- 
denen Elektrode setzt sich zusammen aus der Lösungstension des Me- 
talls und der Lösungstension des Gases. Der Einfachheit wegen nehmen 
wir an, dass die Lösungstension des Metalls durch das aufgelöste Gas 
nicht geändert wird entsprechend dem Daltonschen Gesetz, welches 
aussagt, dass die Spannkraft gesättigten Dampfes in einem Raume, 
welcher ein indifferentes Gas enthält, dieselbe ist wie im luftleeren 
Raume. Wir vergleichen nun zuerst die beiden Edelmetalle Gold und 
Platin miteinander. Nach der Gasbeladungstheorie wird die beim 
Vorbeileiten von A, und O, auftretende Potentialänderung im wesent- 
lichen davon abhängen, in welchem Grade das Metall das Gas löst. 
Nun zeigen meine Versuche, dass Gold H, und ©, nur sehr wenig löst, 
was durch Versuche von Sieverts!) bestätigt wird, der überhaupt 
keine Löslichkeit hat feststellen können; also muss nach der Gas- 
beladungstheorie H und O auf das Potential von Au ohne Einfluss 
sein, was durch die Versuche Tabelle 8 bestätigt wird. Platin löst 
dagegen die Gase in grossen Mengen, also muss hier 7 und O stark 
wirken, was tatsächlich auch der Fall ist, vgl. Tabelle7. Nach War- 
burg müssten sich beide Metalle gleich verhalten. 


Vergleichen wir jetzt die unedlen Metalle miteinander. Nach 
meinen Beobachtungen besitzen Fe, Cr und N? ein grosses Lösungs- 
vermögen für Gase; Kupfer vermag dagegen die Gase nicht aufzu- 
nehmen. Es muss also nach der Gasbeladungstheorie das Einleiten 
von H und O in eine Lösung, in der sich eine Kupferelektrode be- 


findet, ohne Einfluss sein, was auch tatsächlich der Fall ist (vgl. Ta-. 


belle 3). Dagegen muss bei Or, Fe und N? sich das Potential stark 
ändern, was durch die Versuche bestätigt wird (vgl. Tabelle 4 bis 6). 
Nach der Warburgschen Theorie lassen sich diese Tatsachen nicht 
erklären, es sei denn, dass man eine Reihe ad hoc erfundener Hilfs- 
annahmen macht z. B. dass H die Eisen-, Chrom- und Nickelionen 


1) Zeitschr. f, Elektrochemie 16, 708 (1910). 
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leicht reduziert, Kupferionen dagegen nicht und ferner dass Sauerstoff 
Fe, Cr und Ni leicht löst, Kupfer dagegen nicht. 

Aber selbst mit diesen Hilfsannahmen stehen wieder andere Ver- 
suche in Widerspruch. Denn nach Warburg muss die EMK einer 
Salzlösung, die dasselbe Metallion enthält wie das Metall beim Ein- 
leiten von A, oder ©, sich nicht ändern, da die Konzentration fast 
dieselbe bleibt. Dies steht aber im schärfsten Widerspruch mit meinen 
Versuchen mit Cr in Cr,(SO,); und Ni in N&SO,, bei denen H, und O, 
ebenso stark wirksam waren wie K’Ol-Lösungen. Nach der Gasbeladungs- 
theorie erklären sich diese Beobachtungen leicht. 

Wir ziehen somit den Schluss: Die Warburgsche Theorie, 
welche die Änderung des Potentials beim Vorbeileiten von 
H, und ®%, an den Metallen auf Konzentrationsänderungen 
des Elektrolyten zurückführt, wird durch die Versuche nicht 
bestätigt. Dagegen steht die Theorie, welche annimmt, dass 
die in den Metallen gelösten Gase vermöge ihrer Lösungs- 
tension die Potentialänderung hervorrufen mit den Ver- 
suchen im besten Einklang. 

Aus den Versuchen ist weiter zu schliessen, dass allein auf 
Grund von elektrometrischen Messungen ein Schluss auf 
die Aktivität oder Passivität nicht gezogen werden darf, da 
das Potential im wesentlichen davon abhängt, ob das Gas 
sich in dem Metall löst oder nicht. Dies konnte noch durch eine 
grosse Anzahl von Versuchen bekräftigt werden, bei denen an Stelle 
von Sauerstoff Jod bzw. Brom an die Elektrode gebracht wurde. Zu 
dem Zweck wurde zuerst F, durch den Elektrolyten durchgeleitet bis 
das Potential konstant war, darauf liess man das Gas sich mit Jod bei 
gewöhnlicher Temperatur sättigen und leitete es wieder durch den 
Elektrolyten. Ein Paar Beobachtungsreihen mögen zur Erläuterung 
dienen. Um Raum zu sparen, teile ich die Vorgeschichte, d.h. den 
Abfall des Potentials beim Einleiten von Wasserstoff nicht mit, sondern 
nur die erste und letzte Zahl. Als Elektrolyt wurde stets K.J genommen, 
da das Jod sich hierin leicht auflöst. 

Die Kurven sind analog den mit Sauerstoff erhaltenen und lassen 
sich leicht erklären, wenn wir annehmen, was wahrscheinlich ist, dass 
die Metalle, welche leicht HM, und 0, lösen, auch Jod in grösseren 
Mengen aufnehmen. Vergleichen wir z. B. die Reihen von Au und Cr. 
Beide Metalle werden von Jod nicht angegriffen. Chrom löst Jod, 
also ändert sich das Potential, wenn wir Jod in die Lösung bringen; 
Gold dagegen vermag Jod nicht zu lösen, also bleibt das Potential fast 
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Tabelle 9. 
Fe in 0.1 norm. KJ. 






































Z P G Z P G 
1Min, — 0.378 Hs; 1 Std 4Min. — 0.290 A+B 
46 . — 0.468 R 1 10.) — 0259 R 
47. — 0.321 2+ 4 1 22 — 0.248 + 
48. — 0.318 = 1 27 — 0-.254 € 
53. - 0.310 1 32 .| —-024 
59 — 0.290 
Tabelle 10. 
Ni in 0.1 norm. KdJ. 
Z P G Z P @ 
| 
1Min. — 0.180 H, 1 Std. 57Min. + 0.072 LA 
5 .| —-0292 ai EM. + 0.136 _ 
57 .| —0231 +2 3 55 -+ 0.173 
1Std. 2. 0-202 n; 3 21 „ | +001 
er yes - 0.186 2 4 2, + 0258 ä 
re — 0.027 4 2, + 0-474 konz. Jod 
2:7,.:088.-, + 0-005 4 38 , +0-473 || + KJ-Lösung 
| hinzugefügt 
Tabelle 11. 
Cr in 0-1 norm. KJ. 
Z P G Z P @ 
| | | 
1 Std. 1Min.‘ + 0.304 H; 2Std. 47Min!) +054 | H+cö 
1.4 „| +0262 2 . 0O,| +08 | R 
1 7 „| +08276 } ROH ET + 0.566 H; 
1,29 ,.| +08 3 3. 46 +0555 | R 
u IM + 0.303 4 1 +0559 | konz. Jod 
u + 0-466 4 5 +0.559 |\+ KJ-Lösung 
8, + 0-514 41. 80 +0.559 || hinzugefügt 
Tabelle 12. 
Au in O.1 norm. KJ. 
Z yi @ Z | P @ 
| 
1Min. + 0441 Hs 1 Std. 48Min.| + 0.538 Hs + Ja 
9,.| +048 3 „54 „| +0552 . 
öl + 0481 u + 12 .2.| +08 
1Std. 1. + 0-484 a a 
We > Ton + 0:489 He 8, BD.) + 
1 14, +0-495 Ri 2 „50 .| +0558 
1 3. + 0.523 u 
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unverändert. Etwas komplizierter werden die Verhältnisse beim N? 
und Fe, da diese Metalle vom Jod angegriffen werden. Es ändert sich 
somit die Konzentration und die Verhältnisse werden daher recht ver- 
wickelt, da sich jetzt die Lösungstension des im Metall gelösten Jods 
zu dem Potential der Konzentrationskette hinzuaddiert. Beim Kupfer 
bildete sich das unlösliche Kuprojodid, was ebenfalls eine starke Stei- 
gerung des Potentials hervorrief, Da Brom die Metalle stärker an- 
greift als Jod, werden hier die Verhältnisse noch komplizierter; ich 
teile daher keine Beobachtungsreihen mit. 

Aus diesen Versuchen geht deutlich hervor, wie vorsichtig man 
sein muss, wenn man aus elektrometrischen Versuchen einen 
Schluss in bezug auf die Passivität bzw. Aktivität eines Me- 
talls zieht. Daraus, dass Jod das Potential von z. B. N& erhöht, 
würde man schliessen, dass Jod dieses Metall passiviert; tatsächlich 
greift es Nickel an und aktiviert es wie spätere Versuche (S. 134) 
zeigen werden. 

Aus Potentialmessungen haben Muthmann und Fraunberger'!) 
eine Reihe von Schlüssen über die Passivität und Aktivität einer Reihe 
von Metallen gezogen. Aus den eben erwähnten Gründen kann ich 
diesen Schlüssen kein grosses Gewicht beilegen. 


II. Abschnitt. 


Einfluss des Aufrauhens und Schmirgelns auf das Potential der 
Metalle. 


$5. Einleitung. 


Wie zuerst E. du Bois Reymond nachgewiesen, entsteht ein 
Strom durch Drücken der einen von zwei gleicharligen Erregerplatten. 
Die ältere Literatur hierüber befindet sich in G. Wiedemanns Lehre 
von der Elektrizität, Bd. II, S. 879. Wiedemann führt die Ströme 
zurück auf Ströme, die entstehen: 1. primär durch Drücken, 2. sekundär 
durch Änderung der Polarisation beim Drücken, 3. durch stärkeres 
Auflösen der den Elektroden anhaftenden Gase infolge des Druckes. 

Versuche, ob diese Erklärungen richtig sind, liegen nicht vor. Da 
nun die Passivität vielfach zurückgeführt wird auf Oberflächenschichten, 
habe ich die Versuche wieder aufgenommen; anstatt aber die Ober- 
fläche bloss zu drücken und dadurch nur in geringem Masse zu zer- 
stören, wurde es für zweckmässiger gehalten die Oberfläche stark 


1) Loe. eit. S, 106. 
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aufzurauhen und die hierbei erregte EMK elektrometrisch zu bestimmen. 
Zu gleicher Zeit sollte auch der Einfluss der Gase auf die Erscheinung 


festgestellt werden. Herr A. Speidel hat die betreffenden Versuche 
durchgeführt. 


S6. Versuchsanordnung. 


Dieselbe war im wesentlichen identisch mit der in $3 beschriebenen. 
Die Glasglocke hatte jetzt aber drei kleinere Tuben; es gelang so das 
Gefäss besser zu dichten als früher. In der Glasglocke befand sich 
noch ein zweites Gefäss mit Wasser, um eventuell die Elektrode ab- 
zuspülen; ferner ein Gefäss mit Fliesspapier, um die Elektrode zu 
trocknen. Durch einen trockenen Gasstrom wurde das Papier gegen 
Aufnahme von Feuchtigkeit aus dem Elektrolyten usw. geschützt. Der 
Elektrolyt und das Wasser, welches zum Abspülen diente, waren durch 
Auskochen, wie früher beschrieben, von Sauerstoff befreit, ber. mit N, 
oder HH, gesättigt. 


S 7. Die Messungen. 


In den nachfolgenden Tabellen bedeutet gesch. geschmirgelt und 
getr. getrocknet, d. h. die Elektrode wurde an dem Fliesspapier in der 
Glasglocke getrocknet. 

In KCl-Lösungen verschiedener Konzentration war der Verlauf 
der Kurve ganz analog. Ich teile deswegen die Versuchsreihen nicht mit. 

Aus den Versuchen der Tabelle 13 ergibt sich: 

1. Schmirgelt man Chrom, so nimmt es ein sehr tiefes 
Potential an. 

2. Die Abnahme des Potentials beim Schmirgeln ist un- 
gefähr ebenso stark in Wasserstoff wie Stickstoff. Manchmal 
erhält man in N, einen stärkeren Abfall als in H,, manchmal um- 
gekehrt, ein Beweis, dass das Gas hierbei keine wesentliche 
Rolle spielt. Offenbar rührt die Stärke des Abfalls nur davon her, 
ob zufällig stärker oder schwächer geschmirgelt ist, d. h. die Ober- 
fläche stärker oder schwächer aufgerauht ist. % 

3. Die Zeit nach dem Aufrauhen, bis das Chrom wieder 
das normale Potential annimmt, dauert in allen Fällen etwa 
50 Minuten; sie ist unabhängig von dem Gase H, oder N,, ein 
Beweis, dass das Gas hierbei ohne Einfluss ist. Die Zeit ist 
auch unabhängig davon, ob das Chrom sich in KC1l oder in 
Or,(SO,); befindet, ein Beweis dafür, dass die Polarisation 
hierbei auch keine wesentliche Rolle spielt. 
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Tabelle 13. 
Cr in 0.1 norm. Or, (SO,)s. 





P G 





+082 | HB; getr. u. gesch. 
+ 0.763 1 . 36 | — 0.122 Ns 
| gesch. in Ha» | + 0.082 
16 + 0.221 Hs | +04170 
20 + 0.358 e: | + 0.228 
25 + 0.437 R | + 0.295 
36 + 0.445 PR ) | + 0.337 
45 + 0.461 2 | + 0.346 
| gese hin Ns 21: | + 0.350 
46 + 0.064 Na | 
54 + 0.281 i | — 0.07% 
59 + 0.330 = 2 + 0.132 
70 + 0.380 . 23 | —+0-.4187 
85 +0-427 | ” 24: | +0.268 
| getr. u. gesch. ) | + 0.268 Fr 
86 — 0.101 | Na gesch. in Hs 
90 +0-4156 | Mi | —0.134 H3; 
105 +0299 | 255 | + 0.009 a5 
115 +0.329 | ER 26: | + 0.139 
125 +0.342 u 2% | + 0.138 
| | gesch. in Na | + 0.147 s 
126 +04149 | Na r | + 04177 Os 
128 +04169 | . i | + 0-308 a. 
141 + 0.329 er | gesch. in O% 
150 + 0.356 x 305 | + 0.032 N: 
159 | +0378 | = 5 | + 0.202 
165 | + 0.378 335 | + 0.308 


4. Enthält der Elektrolyt Sauerstoff, so steigt das Potential (vgl. 
Tabelle 6), indem sich Gas in dem Metall löst. Beim Schmirgeln ver- 
hält sich das Metall wie in MH, bzw. N,, ein Beweis dafür, dass der 
Sauerstoff nicht die Ursache der beim Schmirgeln auftretenden Potential- 
erniedrigung und des allmählichen Grösserwerdens des Potentials ist. 

5. Es ist gleichgültig, ob die Chromelektrode nach dem Schmirgeln 
im Elektrolyten gelassen oder ob sie getrocknet und erst nach einer 
gewissen Zeit wieder in den Elektrolyten getaucht wurde. Die Zeit, 
bis das Potential wieder konstant wurde, blieb dieselbe. 

In KCl-Lösungen waren die Ergebnisse analog. 

Aus den Versuchen mit Eisen (vgl. Tabelle 14) ergibt sich: 

1. Beim Eisen ist der Abfall des Potentials nach dem 
Schmirgeln klein; es nimmt nach kurzer Zeit sein normales 
Potential an. 

2. Ein Einfluss der Gase oder der Polarisation in bezug 
auf die Grösse des Abfalls und der Zeit der Erholung ist 
ebensowenig wie beim Chrom festzustellen. 
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Tabelle 14. 
Fe in 0-1 norm. Fe(NH,)(SO,). 
































Z P | @ Z 2 @ 
| 
1 — 0.437 Hs 55 — 0.467 Na 
6 — 0.475 e 62 — 0.465 n 
10 — 0-480 | gesch. in X» 
19 — 0.484 63 — 0.473 Na 
25 — 0.460 = 64 — 0.467 
gesch. 70 — 0.463 
26 — 0.484 H, 74 — 0.461 
37 — 0.471 77 — 0.459 .. 
41 — 0.475 gesch,. in N> a 
gesch. in Ha 78 — 0.465 Na 2 
42 — 0.489 79 — 0.461 . E 
48 — 0.473 82 — 0.455 9 
52 — 0.473 2 87 — 0.453 E 
53 — 0.473 Na & 
Tabelle 15. © 
Mo in norm. KÜCl. ” 
® 
Z P G Z pP [6 E: 
1 + 0.136 H; 56 +- 0.032 N» 
6 + 0.119 * 62 + 0.102 Ri 
10 + 0.121 ® 65 + 0.103 
gesch, 75 + 0.107 = 
s — 0.121 Hs 77 + 0-107 Os 
21 — 0.021 = 79 + 0.136 
30 + 0.034 - 86 + 0.136 . 
40 + 0.043 > gesch- 
41 + 0.041 Ns 87 + 0.036 O3 
46 + 0.041 = 9 + 0.111 
gesch. 97 + 0.123 
47 — 0.264 Na 113 + 0.131 
Tabelle 16. 
Ni in 0.1 norm. NiSO,. 
Z ” G Z P G 
1 — 0.090 H; gesch. in Ns 
10 — 0.109 | > 52 — 0.135 9 
25 — 0.105 | ‚% 60 — 0.097 
| gesch. in H; gesch. 
26 — 0.124 | 2 61 — 0.124 Na 
29 — 0.108 68 — 0.108 ; E 
34 — 0.106 + 71 — 0.119 0 B 
gesch. 15 — 0.119 n R 
35 — 0.143 H; gesch. in O, F 
43 — 0.121 “ 76 — 0.008 9 E: 
45 — 0.121 Ns 80 + 0.052 RE 
51 — 0.121 AR 84 + 0.072 5 
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In KCl waren die Erscheinungen analog. 
wie Nickel; es erübrigt sich daher, Reihen mitzuteilen. 


Tabelle 17. 
Tantal in norm. KCl. 


127 


Kobalt verhielt sich 





G 








Tabelle 18, 


Vanadium 


in Inorm. ACl. 


0-350 
+ 0.036 
-+- 0.081 
+ 0:085 
+ 0.101 
-+ 0.096 


— 0.219 

0-053 
+ 0.086 
+ 0.086 
+ 0.088 


gesch. 





P 


P 





-— 0.141 
— 0.186 
— 0.215 
— 0.228 
— 0.232 Pr 
gesch. 
— 0.257 Ns 

— 0.239 . 

— 0.228 
— 0.232 
— 0.223 


— 0.298 
— 0.263 
— 0.221 





67 
69 
77 
83 
84 
87 
93 
94 


101 
109 





0.219 
— 0.210 
— 0.205 


— 0.230 
— 0.227 
— 0.194 
— 0.193 
— 0.161 
— 0.116 
— 0.108 


— 0.142 
— 0.112 
— 0.102 


gesch. 


Ausser diesen Metallen wurden noch untersucht: Kupfer, Gold, 
Aluminium, Zink, Blei, Zinn, Tellur, Magnesium, Antimon, Cadmium, 
ferner der sehr harte Nickel-Chrom-Stahl und Legierungen von Chrom 
mit Eisen. Ich verzichte darauf, das sehr umfangreiche Zahlenmaterial 
mitzuteilen; es genüge, die allgemeinen Ergebnisse der Versuche zu- 
sammenfassend darzustellen: 
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Tabelle 19, 
Platin in 1 norm. KCl. 











Z r @ Z P | @ 
1 — 0.206 Hs 69 | — 0.235 Ns 

30 — 0.175 IR 85 \  — 0.062 . 

gesch. 86 + 0.102 Os 
81 — 0.241 H; 88 \ +0.250 ee 
45 — 0.197 Br 114 + 0.396 

gesch. 124 + 0.669 
46 — 0.264 Hs 131 + 0.670 we 
50 — 0.197 in gesch. 
66 0.161 Ns 138 + 0.648 O3 
68 — 0.169 R 146 + 0.654 

gesch. 


1. Nickel-Chrom-Stahl, Molybdän und Tantal verhalten 
sich wie Chrom (S. 124), d.h. sie geben nach dem Schmirgeln 
ein sehr tiefes Potential. Es dauert auch verhältnismässig 
lange, bis sie ihr normales Potential wieder erreichen, bei 
Chrom etwa 50 Minuten, bei Molybdän 30 Minuten, bei Tantal 
20 Minuten. 

2. Bei Nickel, Kobalt und Vanadium ist der Potential- 
sprung lange nicht so gross wie bei Chrom, sie erholen sich 
auch viel schneller als Chrom. 

3. Platin, Kupfer, Antimon, Aluminium und Gold ver- 
halten sich wie Eisen; der Potentialsprung nach dem Schmir- 
geln ist noch kleiner als bei der vorhergehenden Gruppe. 

4. Bei Zink, Tellur, Magnesium, Cadmium, Zinn undBlei 
ist der Potentialsprung so klein, dass er kaum oder gar nicht 
zu beobachten ist; es stellt sich das normale Potential nach 
dem Schmirgeln sofort ein. 

5. Wie bei den Versuchen mit Chrom (S. 124) spielen die 
Gase oder die Polarisation bei diesen Erscheinungen keine 
Rolle. 

Es wurden noch eine grössere Anzahl von Versuchen gemacht, 
bei denen das Metall im Elektrolyten geschmirgelt wurde; die Resul- 
tate waren dieselben, wie bei den eben erwähnten Versuchen. 


$8. Erklärung der Erscheinungen. 
Es erhebt sich jetzt die Frage, wie die Erscheinungen zu er- 
klären sind. Es ergibt sich ein vollkommener Parallelismus 
zwischen der Grösse des Abfalls und der Langsamkeit, mit 
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der ein Metall nach dem Schmirgeln sein normales Potential 
annimmt, mit der Härte der Metalle. Der besseren Übersicht 


wegen führe ich die Härte der Metalle nach Rydberg!') an. 


Tabelle 20, 





N: Anlimon 30 
Ni-Or-Stahl . . . 85 Aluminium 2.9 
Molybdän . ... 85 Gold 2.5 
3 Ve Zink 2.5 
Vanadum . ...% Tellur . 2.3 
BE 3 Magnesium 2.0 
2073 Pr Cadmium . 2.0 
Bien: 15-5, Zinn 1:8 
4 a Blei . 1-5 
A 





Das ist, wie aus dem vorhergehenden ersichtlich ist, dieselbe 
Reihenfolge, wie wir sie oben für die Änderung des Potentials nach 
dem Schmirgeln erhalten haben. 

Behufs Erklärung der Erscheinung nehme ich an, dass alle festen 
Körper eine gewisse Oberflächenspannung besitzen. Es mutet 
vielleicht befremdend an, wenn man festen Körpern eine Oberflächen- 
spannung zuschreibt; allein Quincke2) hat schon darauf hingewiesen, 
dass, wenn eine Flüssigkeit Oberflächenspannung besitzt, kein Grund 
vorhanden ist, weshalb diese beim Erstarren der Flüssigkeit ver- 
schwinden sollte. Ein Beweis dafür, dass tatsächlich festen Körpern 
Oberflächenspannung zugeschrieben werden muss, haben wir in dem 
Verhalten des Hartglases und der Glastränen. Genau wie beim Hart- 
glas besitzen harte Metalle eine grosse Oberflächenspannung; wird 
diese durch Kratzen zerstört, so dauert es je nach der Härte länger 
oder kürzer, bis sich die Moleküle des Metalls infolge ihrer Wärme- 
bewegung so anordnen, dass die Oberfläche wieder normal wird. 
Bildlich gesprochen kann man sagen, dass durch das Aufrauhen die 
Oberfläche des Metalls eine Wunde erhält, die bei harten Metallen 
nur langsam und bei weichen sehr schnell heilt. 

Infolge der Oberflächenspannung werden die auf der 
Überfläche liegenden Moleküle bzw. Atome des Metalls in 
das Innere gezogen; ihre Lösungstension ist infolgedessen 
klein. Wird nun durch Aufrauhen die Oberfläche zerstört, 


1) Zeitschr, f, physik. Chemie 33, 353 (1900). 
2) Chwolson-Schmidt, Physik, I. Abt. 2, 195 (1918). 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CVI. 9 
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so vermögen viele Atome des Metalls als Ionen in Lösung 


folge der Wärmebewegung der Moleküle bildet sich allmäh- 
lich wieder die normale Oberflächenschicht aus und dann 
wird auch das Potential normal. Bei den harten Metallen 
dauert dieser Vorgang lange, bei den weichen geht er 
schneller vonstatten und bei Flüssigkeiten, z. B. Quecksilber 
stellt sich die normale Oberflächenspannung augenblick- 
lich ein. 

Von Muthmann und Fraunberger!) ist, wie bereits erwähnt, 
eine grosse Anzahl von Versuchen angestellt worden, die den meinen 
in mancher Hinsicht ähnlich sind. Sie schmirgelten die Metalle an 
der Luft und beobachteten dann den Potentialsprung in einem Elek- 
trolyten. Sie fanden ebenfalls bei Or, Ni, Co, Fe usw. eine Potential- 
erniedrigung, die allmählich zurückging. Sie erklärten die Erscheinung, 
indem sie annahmen, dass die Metalle allmählich unter dem Einfluss 
des Sauerstoffs der Luft passiv würden. Aus den obigen Versuchen 
geht aber hervor, dass die Gase dabei ohne wesentlichen Einfluss sind. 
Dass die Gase bei den Muthmann-Fraunbergerschen Versuchen 
die Potentialänderung mitbestimmt haben, geht aus den Ergebnissen 
des Abschnitts I hervor; die Versuchsbedingungen von Muthmann 
und Fraunberger sind nicht rein gewesen. Mit der Passivität hat 
der beobachtete Effekt nichts zu tun, da er auch bei nicht passivier- 
baren Metallen, z. B. Pt, Sb usw. auftritt. Die Grösse des Effekts hängt, 
wie vorhin bewiesen, nur von der Härte ab. Höchstens ist ein in- 
direkter Zusammenhang zwischen der Passivität und der hier beob- 
achteten Erscheinung vorhanden, insofern alle passivierbaren Metalle 
hart sind (vgl. Abschnitt II). 

Hierhin gehörige Versuche über den Einfluss des Schmirgelns usw. 
hat auch Stapenhorst?) angestellt. Dieselben decken sich vielfach 
mit meinen. Da er sich aber auf die Untersuchung von Fe, Ni und 
Cr beschränkt hat, glaubt er, dass hier eine Erscheinung vorliegt, die 
für die passivierbaren Elemente typisch sei und erklärt sie wie Muth- 
mann durch die Passivierung durch den Luftsauerstoff. Das Irrtüm- 
liche dieser Auffassung liegt nach dem Vorhergehenden auf der Hand. 
Alle von ihm beobachteten Erscheinungen lassen sich leicht auf die 
Verletzung der Oberfläche infolge des Schmirgelns und die hierauf er- 
folgende Zunahme der Öberflächenspannung und schliesslich auf Gas- 


1) Sitzungsber. d. Bayr. Akad. d. Wiss. 34, 102 (1904). 
2) Zeitschr. f, physik. Chemie 92, 248, 249 (1917). 
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potentiale zurückführen. Es erübrigt sich daher hierauf im einzelnen 
einzugehen. 

Auch aus diesen Versuchen, wie aus denen des Abschnitts I geht 
hervor, dass aus Potentialmessungen allein der Schluss, ob das Metall 
aktiv oder passiv ist, nicht gezogen werden kann. Ich habe daher im 
folgenden als Kennzeichen des aktiven und passiven Zustandes aus- 
schliesslich das Faradaysche Gesetz zugrunde gelegt. Ein Metall ist 
aktiv, wenn es entsprechend dem Faradayschen Gesetz in Lösung 
geht; es ist passiv, wenn dies nicht der Fall ist. 


III. Abschnitt. 


Passivität der Metalle. 
$ 9. Einleitung. 


Nach Le Blanc besitzen die Metalle im passiven Zustand eine 
kleine und im aktiven Zustand eine grosse Reaktionsgeschwindigkeit. 
Hieraus folgt, dass nur unedle Metalle die Erscheinung der Passivität 
und Aktivität zeigen können, da die edlen stets passiv sind. Es er- 
hebt sich nun die Frage, warum zeigen gewisse unedle Metalle diese 
Erscheinung, andere dagegen nicht? Überblickt man die Tabelle 20, 
so erkennt man sofort, dass alle passivierbaren Metalle eine 
beträchtliche Härte besitzen!). Die Härte bringe ich in Zu- 
sammenhang mit der Oberflächenspannung und demgemäss nehme ich 
an, dass die Passivitätserscheinungen aufeiner starken Ober- 
flächenspannung beruhen. Im aktiven Zustande dagegen ist 
diese nur klein. Das verschiedenartige Verhalten der Me- 
talle im passiven und aktiven Zustande lässt sich in Paral- 
lele setzen mit dem Verhalten des Hartglases und des ge- 
wöhnlichen Glases. Beim Hartglas befinden sich die Teilchen der 
Oberfläche in einem Zustand gewaltsamer Spannung. Ebenso spricht 
Hittorf2) bei den passiven Metallen von einem Zwangszustand. „In 
der Passivität liegt offenbar ein Zwangszustand in ihren Molekülen 


1) Als passivierbare Metalle führt G. Wiedemann, Die Lehre von der Elektrizität, 
Bd. 2, S. 821, auch Zinn (1-8), Wismuth (2-5), Aluminium (2-9) und Kupfer (3) an (die in 
Klammern beigefügten Zahlen geben die Härte an). Wahrscheinlich bilden sich aber bei 
allen diesen Metallen, wie das beim Aluminium schon nachgewiesen ist, auf der Metall- 
oberfläche dichte Überzüge schwerlöslicher Verbindungen, so dass durch eine rein 
mechanische Unterbrechung oder Verminderung der Berührung des Metalls mit dem 
Elektrolyten Reaktionshemmungen eintreten. Foerster nennt diese Art der Passivität 
mechanische Passivität. Sie wird im folgenden nicht berücksichtigt. 

2) Zeitschr, f. physik. Chemie 34, 399 (1900). 
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RETTET 


vor, der unter bestimmten Bedingungen entsteht und mit dem Auf. 1 


hören derselben schneller oder langsamer, aber stetig sich verliert-E 
Da es nun nicht möglich ist, die Oberflächenspannung fester f 


Es bleibt somit nichts anderes übrig, als Folgerungen aus ihr zu 
ziehen und zu sehen, ob und wieweit diese durch das Experiment 
bestätigt werden. 

Die Versuche, welche von Frl. Antonie Meyer und Herm 
Liesenfeld durchgeführt worden sind, beschränken sich auf Nickel 
Chrom und Eisen. 


A. Aktivität und Passivität des Nickels. 
S 10. Passivität des Nickels. 

Die Passivität des Nickels ist eingehend von Le Blanc und Levi! 
untersucht worden. Es hat sich ergeben, dass dieses Metall in fast 
allen Lösungen passiv ist, aktiv ist es in Säuren und den Halogen- 
salzen. Beim Nickel besteht der anodische Vorgang ausschliesslich 
in der Aussendung zweiwertiger Ionen im Gegensatz zu den übrigen 
passivierbaren Metallen, die auch drei-, vier- und mehrwertig in Lösung 
gehen. Es liegen deshalb die Verhältnisse beim Nickel am einfachsten. 
Eine Erklärung der beim Nickel auftretenden Erscheinungen hat 
Foerster?) gegeben, die ich hier kurz darstellen muss, da ich später 
darauf zurückkommen werde. Nach seiner Theorie beruht die Passivität 
in der Verminderung der Reaktionsgeschwindigkeit, und zwar wird 
die Wechselwirkung zwischen dem Metallion und dem negativen Be- 
standteil des Elektrolyten gehindert durch Fremdkörper, die in der 
Oberfläche gelöst sind. Solche negativen Katalysatoren sind die so- 
genannten Primäroxyde. Haben wir ein Edelmetall, z. B. Platin, so 
bedingt der Charakter dieses Metalls für die anodische Auflösung ein 
sehr positives Potential, dem wieder Sauerstoffbeladungen entsprechen 
müssen. Beim Auftreten dieser Sauerstoffbeladungen gehen gewisse 
Mengen Sauerstoff, wahrscheinlich in Gestalt von Primäroxyden, in 
das Metall über, die mit den äusseren Sauerstoffbeladungen ins Gleich- 
gewicht treten und darum je nach Umständen in ihrer Konzentration 
wechseln. Eine derartige Beladbarkeit mit Primäroxyden nimmt Foerster 
auch für Nickel an und zwar auf Grund der wechselnden, stetig ver- 
änderlichen Potentiale, die das Metall unter dem Einfluss von Oxyda- 


1) Loc. eit., S. 106. 
2) Elektrochemie wässeriger Lösungen, $. 371. 
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 tionsmitteln annimmt. Die in dieser Form aufgenommenen Sauerstoff- 


mengen hemmen den Auflösungsprozess und zwar um so mehr, je 


grösser ihre Konzentration ist. Die die anodische Polarisation be- 
dingende Konzentration an Primäroxyd ergibt sich aus der Geschwin- 


digkeit, mit der es erzeugt wird und sich wieder zersetzt. Haben wir 


© ,.B. Nickel als Anode in verdünnter Schwefelsäure, so sendet es der 


Stromstärke entsprechend Nickelionen in Lösung. Durch anodische 


Polarisation, die mit kleiner Spannung beginnt, bilden sich Sauerstoff- 
beladungen. Letztere rufen eine Steigerung der Polarisierung hervor, 


| bis die in Lösung gehenden Nickelionen nicht mehr der Stromstärke 
| genügen. Es tritt vermehrte Sauerstoffentladung ein, die einen Poten- 
' tialanstieg bewirkt. Die Stromstärke fällt, so lange die polarisierende 
| Spannung zur Entwicklung freien Sauerstoffs noch nicht ausreicht. 
| Hält man in dem jetzt eingetretenen Zustand das Potential konstant, 
so findet in der Anodenoberfläche eine fortwährende Zersetzung des 
' Primäroxyds in stabiles Oxyd statt, welches von der Schwefelsäure 


gelöst wird, während ein kleiner Teil in der Metalloberfläche gelöst 


FE bleibt und das zur Aufnahme nachgebildeten Primäroxyds vorhandene 


Volumen verkleinert. Es kann sich jetzt nicht mehr die gleiche Menge 
Primäroxyd bilden. Damit es die dem Potential entsprechende Kon- 
zentration erhält, kann die Nachbildungsgeschwindigkeit sinken, d. h. 
die Stromstärke herabgehen, bis die Oberfläche mit stabilem Nickel- 


| oxyd gesättigt ist und Nachbildungs- und Zerfallsgeschwindigkeit des 
‘ Primäroxyds konstant geworden sind. Um nach dem Eintritt des 
' passiven Zustandes die Stromstärke auf derselben Höhe zu halten, 


muss das Potential der Nickelanode so weit gesteigert werden, dass 
diese fast ganz der Sauerstoffentwicklung dienen kann. 
Nach meiner Theorie erklären sich die Verhältnisse folgender- 


| massen: Das Nickel ist stets passiv. Nur wenn die Oberfläche 
‘ zerstört und damit die grosse Oberflächenspannung vernichtet 


wird, geht es in den aktiven Zustand über. Diese Zerstörung 


‘ kann auf dreierlei Weise geschehen, nämlich 1. auf chemischem 


Wege, 2. dadurch, dass gelöste Gase aus dem Metall ent- 
weichen, 3. durch mechanische Einwirkung. 


$ 11. Aktivierung des Nickels auf chemischem Wege. 


Wie eben erwähnt, nehme ich an, dass Nickel im natürlichen 
Zustand stets passiv ist; aktiv wird es dadurch, dass die Oberfläche 
chemisch angegriffen wird. Ist dies, wenn auch nur an einer einzigen 
Stelle geschehen, so wird durch Lokalströme auch an den benach- 
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barten Stellen die Oberflächenspannung zusammenbrechen und dasf 


ganze Metall wird aktiv. 

Hiernach müsste im ersten Augenblick der Elektrolyse in einem 
Elektrolyten, welcher Nickel aktiviert, das Nickel passiv sein und erst 
aktiv werden dadurch, dass das abgeschiedene Ion die Oberfläche 
angreift. 

Um dies zu prüfen schien es am aussichtsreichsten, die Elektro- 
Iyse von Nickel in KJ-Lösung zu untersuchen. Wie bereits Le Blanc 
nachgewiesen hat, ist Nickel in diesem Elektrolyten bei nicht zu 


grossen Stromdichten aktiv. Nach der oben entwickelten Theorie fläche 







sollte dagegen das Nickel zu Beginn der Elektrolyse passiv sein und $ 


Jod abscheiden; indem dies Jod die Nickeloberfläche angreift und da- 
durch dessen Oberflächenspannung herabsetzt, soll es aktiv werden 
und dann direkt ohne weitere Ausscheidung von freiem Jod in Lösung 
gehen. Die Versuche bestätigten diese Annahme. 

Eine Nickelelektrode in wässeriger K.J-Lösung ging bei den ver- 
schiedensten Stromdichten zwischen 0.5 bis 5 Amp. pro qdem zwischen 
6 bis 20°C. nach dem Faradayschen Gesetz in Lösung, es war also 
aktiv. 

In allen Fällen war deutlich zu sehen, wie sich zu Beginn der 
Elektrolyse freies Jod ausschied; man konnte deutlich die braune 


Färbung des Jods erkennen bzw. mit Stärkekleister freies Jod nach-F 


weisen. Nach kurzer Zeit verschwand die braune Färbung und ging f 


in die grüne des NiJ, über. Das zuerst abgeschiedene Jod griff das 
Nickel an und aktivierte es so. Dass tatsächlich Jod imstande ist, 
Nickel aufzulösen, davon überzeugte ich mich durch einen besonderen 
Versuch. Ein Nickelblech, das 14 Stunden in einer konzentrierten 
Jod-Jodkaliumlösung gestanden hatte, zeigte einen erheblichen Ge- 
wichtsverlust. 

Um das Auftreten des Jods noch besser nachweisen zu können, 
ging ich von folgender Überlegung aus. Bettet man das K.J in eine 
Gelatinelösung ein, so wird das abgeschiedene Jod zum Teil in die 
erstarrte Gelatinelösung wandern und hier lange Zeit wegen der 
grossen inneren Reibung festgehalten werden; es müsste sich somit 
das freie Jod viel länger beobachten lassen. Das war auch in der 
Tat der Fall. Nachdem dann die Elektrolyse einige Zeit vor sich ge- 
gangen war und das Jod die Oberfläche angegriffen hatte, wurde das 
Metall aktiv und ging als NiJ, in Lösung. 

Versuche, bei der Elektrolyse von Nickel in NaC-, NaBr-, KCI- 
und Kbr-Lösungen freies Chlor bzw. Brom nachzuweisen, scheiterten. 
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Offenbar haben diese Halogene eine so grosse Verwandtschaft zum 
Nickel, dass sie sofort die Oberfläche angreifen und dadurch das Metall 
aktivieren. 

Noch in anderer Weise lässt sich die neue Hypothese prüfen. In 


| einer grossen Anzahl von Elektrolyten ist bekanntlich Nickel passiv; 
| fügen wir nun etwas eines aktivierenden Elektrolvten, z.B. NaC! hinzu, 


so ist zu erwarten, dass das ausgeschiedene Chlor die Oberfläche zer- 


stören und das Metall aktivieren würde. Je grösser der Gehalt an 


diesem aktivierenden Elektrolyten ist, um so grössere Teile der Ober- 
fläche müssen angegriffen und um so aktiver muss das Metall werden. 
Diese Vermutung wird durch die folgenden Versuche bestätigt: 
1-5%/,ige Lösung, bestehend aus 99.9%/, KNO,; und 0.10%/, NaCl. 
Es lösten sich 5%, Ne. 
1-50/,ige Lösung, bestehend aus 99.8%/, KNO, und 0.20, NaCl. 
Es lösten sich 24-50), Ni. 
1-50/, ige Lösung, bestehend aus 900%, KNO, und 10°), NaCl. 
Es lösten sich 107%/, Ni. 
Die Löslichkeit des Nickels nimmt somit mit dem Gehalt an 
NaCl. zu. 
Es erhebt sich weiter die Frage, wie ist es zu erklären, dass 


' Niekel in Schwefelsäure aktiv, in allen anderen Sulfaten aber unlös- 


lich ist. Dass tatsächlich Nickel in den Metallsulfaten durch den Strom 
nicht gelöst wird, selbst bei kleineren Stromdichten, zeigten Versuche, 
bei denen sogar bei der kleinen Stromdichte von 0.02 Amp. pro qdem 
der Verlust der Elektrode höchstens 2.30%, der nach dem Faraday- 
schen Gesetz verlangten betrug. 

Dass Nickel bei der Elektrolyse in Schwefelsäure quantitativ in 
Lösung geht, in den Metallsulfaten dagegen passiv ist, erklärt sich 
leicht folgendermassen. Schwefelsäure wirkt stark auf das Metall ein, 
zerstört die Oberfläche und ruft dadurch Aktivierung hervor. Die 
übrigen Sulfatlösungen üben keine chemische Wirkung auf Nickel aus. 
Infolgedessen bleibt die Oberfläche ungeändert und das Metall verliert 
seinen passiven Zustand nicht. 


$12. Aktivierung des Nickels dadurch, dass gelöste Gase aus der 
Oberfläche entweichen. 

Indem gelöste Gase aus der Oberfläche entweichen, zerreissen sie 

die Oberfläche; die Oberflächenspannung wird gestört und es muss 

daher das Metall aktiv werden. Um dies zu prüfen, wurde während 
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der Elektrolyse der einen Seite des Blechs auf der anderen Wasser- 
stoff entwickelt in ähnlicher Weise, wie bei meinen und Th. Lückes'' 
Versuchen. Tatsächlich wurde das Nickel hierdurch aktiver. Wegen 
der verhältnismässig kleinen Löslichkeit des Wasserstofis in Nickel 
sind die Versuche aber lange nicht so entscheidend wie beim Eisen 
(s 17); ich übergehe sie daher. 


S 13. Aktivierung durch mechanische Einwirkung. 

M. Le Blanc und Mario G. Levi?) fanden, dass eine „neue ganz 
glatte, polierte* Nickelanode in 1-5°/, iger Natriumacetatlösung viel 
schwerer in Lösung geht als eine stark mit Schmirgelpapier abgeriebene 
oder gehämmerte. Zu demselben Resultat kam Stapenhorst). Es 
zeigte sich ein Sinken des Potentials, wenn die Elektrodenoberfläche 
durch Schmirgeln an einer Feile aufgerauht wurde. 

Diese Versuche stehen in Einklang mit denen von Tabelle 16, aber 
wie dort auseinandergesetzt, lässt sich aus derartigen Potentialmessungen 
kein sicherer Schluss auf die Aktivität bzw. Passivität ziehen. 

Um zu prüfen, ob wirklich Aufrauhen der Oberfläche Nickel ak- 
tiviert, machte ich folgende Versuche. In A,SO,-Lösung ist Nickel 
selbst bei sehr kleinen Stromdichten passiv. Es wurde nun ein Nickel- 
blech während der Elektrolyse fortdauernd mit glattem Schmirgelleinen 
sanft geschabt; hierbei ergab sich, wie aus der folgenden Tabelle her- 
vorgeht, dass das Metall tatsächlich etwas aktiver geworden war. 


Tabelle 21. 


Versuche mit 1.5%/,iger K,SO,-Lösung bei fortdauerndem Schaben. 








je8 Verlust in 9% Temp. in Grad 
qdem 

0.02 | 29 15 

0.03 30 | 15 

0.04 22 | 15 


Aus diesen Zahlen geht hervor, dass Aufrauhen tatsächlich 
Nickel aktiver macht. 


1) Loe. eit., S. 106; eine ähnliche Anordnung und Figur bei Rathert, Zeitschr. f. 
physik. Chemie 86, 610 (1914). 

2) Boltzmann, Festschrift 1904, S. 186. 

3) Loc. eit., S. 106. 
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B. Aktivität und Passivität des Chroms. 
S$S 14. Passivität des Chroms, 


Das Verhalten des Chroms ist durch die Untersuchungen von 
Hittorf klargelegt worden. Es ist bei gewöhnlicher Temperatur in 
verdünnten Säuren unlöslich; entwickelt man aber einen Augenblick 
Wasserstoff an seiner Oberfläche, so löst es sich; nur in Salpetersäure 
ist es unlöslich. Als Anode geht es in verdünnter Salzsäure oder 
Schwefelsäure in einer Alkalisalzlösung oder in Alkalilauge als Chrom- 
säure in Lösung. Bei der Elektrolyse in einer K.J- bzw. Na.J-Lösung 
wird Jod abgeschieden. Da im Gegensatz zu Nickel das Jod Chrom 


nicht angreift — ein Stück Chrom in einer J-K.J-Lösung zeigte selbst 
nach längerer Zeit keinen Gewichtsverlust so kann es auch nicht 


die Oberflächenspannung des Metalls zerstören und daher erklärt sich 
die Passivität !). 

Nach Hittorf?2) sollen Brom und Chlor in Wasser gelöst Chrom 
passivieren. Er zieht diesen Schluss allein aus Potentialmessungen; 
da aber, wie in Abschnitt I gezeigt worden ist, hierbei das Lösen des 
Gases in der Oberfläche ausschlaggebend ist und aus derartigen Mes- 
sungen kein sicherer Schluss auf die Passivität bzw. Aktivität gezogen 
werden kann, habe ich eine Reihe hierhingehöriger Versuche gemacht. 
Wie in $ 4 nachgewiesen, erhöhen Brom und Chlor tatsächlich das 
Potential sehr stark, ebenso bei Nickel. Aber es tritt hierbei keine 
Passivierung ein. Das Nickel geht auch bei Gegenwart von Brom in 
verdünnter Schwefelsäure quantitativ in Lösung. In 1-5°/,iger Kalium- 
sulfatlösung, in der Nickel unter gewöhnlichen Bedingungen völlig in- 
aktiv ist, gingen infolge der Einwirkung des Broms 34°/, in Lösung. 
Das Metall war daher etwas aktiv geworden. Das Steigen des Poten- 
tials hängt also mit der Passivierung nicht zusammen. 

Dass tatsächlich Chlor und Brom nicht passivieren, konnte ich 
durch folgende Versuche beweisen. Bringt man ein Stück Chrom- 
metall in eine FCl-Lösung, so löst es sich unter Wasserstoffentwick- 
lung. Es bildet sich OrCl,. Das Chrom ist also aktiv. Würden Brom 
und Chlor Passivierung bewirken, so müsste nach Hinzufügen dieser 


1) In Brom- und Chlorwasser wurde Chrom etwas angegriffen. Ob dies daher 
rührt, dass das Chrom 0.50/, Eisen enthielt, konnte nicht festgestellt werden, da mir 
kein absolut reines Chrom zur Verfügung stand. Vielleicht erklärt dies aber, weswegen 
Chrom als Anode in HJ Jod abscheidet, in HCl und HBr dagegen als sechswertiges 
Ion in Lösung geht. 


2) Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 494 (1899). 
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Elemente die Wasserstoffentwicklung aufhören, was jedoch keineswegs 
der Fall ist. 

In 1.5%/,iger K,SO,-Lösung lösten sich bei einer Stromdichte von 
0.01 Amp./qdem 108°/, als Chromsäure. Das Chrompräparat enthielt 
0.5°%/, Eisen. Ich führte darauf die Elektrolyse unter denselben Be- 
dingungen nach Hinzufügen von Brom und Chlor aus und fand, dass 
sich im ersten Falle 105°/,, im zweiten 100°/, lösten. Chlor und Brom 
sind also ohne Einfluss auf den Zustand des Metalls. 

In 1.5°/,iger KCI-Lösung gingen bei derselben Stromdichte 110°), 
in Lösung; nach Hinzufügen von C/ und Br 109°), bzw. 100®/,. Auch 
hier war somit ein Einfluss des Chlors bzw. Broms nicht zu beobachten. 

Aus diesen Versuchen geht somit hervor, dass man aus Potential- 
messungen allein keinen sicheren Schluss auf den Zustand ziehen 
kann. Ferner ergibt sich im Gegensatz zu Hittorf, dass Chlor und 
Brom nicht passivieren, 

Wie in der Einleitung erwähnt, wird der passive Zustand noch 
vielfach auf eine schützende Oxydhaut oder Sauerstofflegierung oder 
auf Primäroxyde (Foerster, S. 132) zurückgeführt. Um diese Theorie 
zu prüfen, ging ich von folgender Überlegung aus. Wie in Abschnitt Il 
bewiesen, nehmen die Metalle nach dem Schmirgeln ein sehr tiefes 
Potential an. Sorgen wir dafür, dass kein Sauerstoff an das Metall 
hierbei tritt, so muss dasselbe nach den Sauerstofftheorien aktiv sein 
und ebenso auch nach der Oberflächenspannungstheorie, da die nor- 
male Oberfläche zerstört ist. Nach den Sauerstofftheorien muss das 
Metall aber, wenn wir weiter jede Spur © fernhalten, dauernd aktiv 
bleiben; nach der Oberflächenspannungstheorie muss es dagegen, da 
sich allmählich infolge der Wärmebewegung der Moleküle die normale 
Oberfläche wieder ausbildet, je nach der Härte des Metalls in längerer 
oder kürzerer Zeit passiv werden. 

Die Versuche wurden in einem der Fig. 1 nachgebildeten Apparat 
gemacht, nachdem Vorversuche gezeigt hatten, dass, wenn man durch 
Stossen die Oberfläche zerstört, das Chrom tatsächlich aktiv ist, d.h. 
sich in verdünntem Cl unter Wasserstoffentwicklung zu OrCl, löst. 
In ähnlicher Weise, wie in $ 3 beschrieben, wurde das Chrom ge- 
schmirgelt, in die Säure getaucht und das Potential am Elektrometer 
gemessen. Zu gleicher Zeit wurde beobachtet, ob sich Z am Chrom 
entwickelte oder nicht. Darauf wurde es aus der Säure genommen, 
abgespült in reinem Wasser und an Fliesspapier getrocknet, ohne 
dass ein fremdes Gas mit dem Metall in Berührung kam. Von Zeit 
zu Zeit wurde es wieder in die Säure getaucht, das Potential ge- 
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messen und weiter genau so verfahren, wie eben beschrieben. Die 
beiden folgenden Tabellen beziehen sich auf den Fall, dass das Metall 
dauernd in dem Elektrolyten blieb; auch das Schmirgeln geschah im 








Elektrolyten. 
Tabelle 22. 
Cr in verdünnter A,SO, in N, und (. 
Z | P @ Z pP @ 
2 — 0.119 Ns 60 — 0.286 Ns 
14 0.093 | ® 70 — 0.280 z 
| gesch gesch. 
15 — 0.408 No 86 — 0.354 Os 
16 — 0.380 | er 3% — 0.292 “= 
25 — 0.354 | ni gesch. 
35 — 0354 | 101 — 0.368 Os 
45 — 0.327 | 105 — 0.278 
| | gesch. 115 — 0.268 
6 | 040 Ns 120 — 0.246 
47 — 0301 | A 125 — 0.247 64 
50 — 0.288 | Mi gesch. 
52 ı—0287 | ” 126 — 0-.310 Os 
| gesch 130 — 0.247 
53 — 0.400 135 — 0.246 
55 —.0.2%0 Na 





Bei diesem Versuch wurde das Chrom durch das Schmirgeln aktiv 
und blieb aktiv, was man deutlich an der Entwicklung von H, sehen 


konnte. 


Ahnlich verliefen Versuche in verdünnter F7CI; ich teile deswegen 
keine Zahlen mit. Zu ganz anderen Ergebnissen gelangt man in ver- 


dünnter Salpetersäure. 


Tabelle 23. 


Cr in verdünnter HNO;. 

















Z r @G Z 5 Gr 
2 — 0.101 Hs; 45 | + 0.187 Os 
8 — 0.094 n | gesch. 
gesch. 45-5 | + 0.034 
9 — 0.197 Hs 46 | +0149 
10  — 0.044 2 55 | + 0.160 
15 — 0.012 = | gesch. 
20 — 0.012 u 55-5 | +0-4110 [0P 
gesch 56 + 0.191 en 
21 — 0.178 = 60 + 0.176 
30 — 0.071 = 65 + 0.168 . 
gesch. gesch. 
30.5 — 0.101 Hs 65-5 + 0.129 Os 
31 — 0.017 Pr 66 + 0.180 
40 + 0.022 = 70 + 0.200 
41 + 0.180 Os 75 + 0.216 
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Aus diesen Versuchen geht hervor: 

1. Passives Chrom wird durch Zerstören der Oberfläche 
aktiv und löst sich unter A,-Entwicklung in verdünnten 
H,SO, und HCl. 

2. Chrom ist in HNO, passiv, auch wenn es unmittelbar 
vorher geschmirgelt ist. 

3. Durch Schmirgeln sinkt das Potential von Chrom (vgl. 
Tabelle 13). Wenn man das Metall in den verdünnten HC! und 
H,SO, lässt, steigt das Potential etwas, behält aber ein ver- 
hältnismässig niedriges Potential; das Metall bleibt aber da- 
bei aktiv, was man deutlich an der Entwicklung von A; er- 
kennen kann. 

Nachdem auf diese Weise festgestellt worden war, wie sich Chrom 
in den verdünnten Säurelösungen verhält, wurde es jetzt, nachdem 
man das Potential nach dem Schmirgeln oder nach kathodischer 
Polarisation, wobei es stark aktiv wurde, gemessen hatte, aus der 
Säure gezogen, mit destilliertem Wasser abgespült und getrocknet. 
Nachdem das Metall eine Zeit lang in H, oder N, geblieben war, 
wurde wieder das Potential gemessen. 


Tabelle 24. 
Cr in verdünnter M,SO,. 











Z Pr G@ Z r (F 
2 + 0.260 H; polaris. 
10 + 0:287 - 0.820 Hs; 
polaris. 31 — 0.466 - 
— 0.839 Hs 35 — 0.466 + 
11 — 0.513 R |gesp., getr. und 
Te ae a 60Min. in Ha ge- 
gesp. in aq 9% +0.254 | H, [lassen 
19 — 0-480 Hs 100 | +0260 | n 
20 — 0.473 2 115 + 0.247 
30 | — 0.473 e 120 + 0.247 


Analog verliefen die Versuche in HCl und ebenso war es gleich- 
gültig, ob man den H, durch N, ersetzte. 

Aus diesen Versuchen geht hervor: 

1. Chrom, das durch Schmirgeln aktiviert ist, behält 
diesen Zustand einige Zeit bei. 

2. Aktiviertes Chrom verliert im Verlauf einer Stunde 
seinen aktiven Zustand, selbst wenn jede Spur Sauerstoff 
ausgeschlossen wird, 
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Hieraus folgt, dass eine Oxydhaut, Sauerstofflegierung 
oder ein Primäroyd nicht die Ursache der Passivierung sein 
kann. Nach der Oberflächenspannungstheorie erklären sich 
diese Ergebnisse leicht; nach einiger Zeit stellt sich bei 
allen Metallen entsprechend den Versuchen des Abschnitts II 
der normale Zustand wieder her und dieser ist für die passi- 
vierbaren Metalle der passive Zustand. 

Es wurden noch eine Reihe von Versuchen angestellt, um ge- 
nauer die Zeit festzulegen, innerhalb deren die Aktivität verschwindet; 
als Mittel wurde in N, und H, 20 Minuten und in ©, 5 Minuten er- 
halten, doch sind die Versuche nicht sehr genau. 

Hieraus, sowie noch schärfer daraus, dass Chrom in HNO, passiv 
ist, folgt, dass Sauerstoff die Passivierung beschleunigt. Hierauf werde 
ich noch zurückkommen. Jedenfalls wird durch diese Versuche be- 
wiesen, dass Sauerstoff zur Passivierung nicht nötig ist, ein 
Ergebnis, das durch zahlreiche Versuche Hittorfs!) erhärtet wird. 

Dies wird noch durch folgenden Versuch bewiesen. Chrom wurde 
in einem Quarzrohr im Vakuum oder in N, oder in H, geglüht. Liess 
man unmittelbar nach dem Erkalten mit Stickstoff gesättigte Schwefel- 
säure in das (Juarzrohr steigen, so zeigte sich das Metall aktiv; wartete 
man aber 4 bis 5 Stunden, bis man das Chrom mit der Schwefelsäure 
zusammenbrachte, so war es passiv. Da der Sauerstoff bei diesen 
Versuchen sorgfältig fern gehalten war, so ergibt sich auch hier, dass 
Sauerstoff zur Passivierung nicht nötig ist?). 


S 15. Aktivität des Chroms. 


Auf die Aktivierung des CGhroms gehe ich nicht ausführlich ein, 
da die entsprechenden Versuche beim Eisen viel entscheidender sind. 
Chrom wird, wie Hittorf zuerst fand, durch Beladen mit Wasserstoff 
aktiv. Elektrolytchrom, das stets sehr wasserstoffhaltig ist, ist, wie 
Rathert?) gezeigt hat, aktiv und zeigt beim Eintauchen in verdünnter 
H,SO, sofort eine rege Wasserstoffentwicklung. Die Erklärung hierfür 
werde ich beim Eisen geben. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 494 (1899). 

2) Bereits Hittorf [Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 501 (1899)) hat gefunden, dass 
der aktive Zustand, welchen Chrom bei längerer Berührung mit geschmolzenem ZnÜl, 
oder KCl + NaCl, also bei höherer Temperatur annimmt, weit beständiger ist, als der 
auf anderem Wege z. B. durch Beladung mit Wasserstoff erzielte. Allmählich wird aber 
auch das so behandelte Cr passiv. 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 86, 605 (1914). 
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Erhöhung der Temperatur begünstigt den Übergang in den aktiven 
Zustand. Während Chlor, Brom und Jod bei gewöhnlicher Temperatur 
Chrom nicht angreifen, konnte ich bei 100° schon nach kurzer Zeit 
einen erheblichen Gewichtsverlust feststellen. Es ist daher das Metall 
in den Halogensalzen bei 100° nicht mehr passiv. Bei den Jodver- 
bindungen der Alkalimetalle wird in den Lösungen bei 100° ein Teil 
des ausgeschiedenen Jods von der Chromanode zu Jodür gebunden, 
ein Teil wird frei. 


Für das Aktivwerden bei hoher Temperatur kommen zwei Vor- 
gänge in Betracht: 


1. Die Halogene greifen bei hoher Temperatur Chrom an und ak- 
tivieren es. 

2. Die Lösungstension des Chroms wird erhöht !). 

Auf diese beiden Vorgänge lassen sich u. a. die von Hittorf?2) be- 
obachteten Erscheinungen des Lösens von Chrom bei höherer Tempe- 
ratur zurückführen. 

Auch diese Versuche sprechen sehr zugunsten der Oberflächen- 
spannungstheorie. Bei gewöhnlicher Temperatur greift z. B. Jod das 
Chrom nicht an (vgl. S. 137); es vermag daher die Oberflächenspan- 
nung des Metalls nicht zu zerstören und ist dasselbe daher passiv. 
Sobald durch Erhöhung der Temperatur der Angriff erfolgt, wird das 
Metall aktiv. Diese Versuche bei höherer Temperatur sind analog 
denen beim Nickel bei gewöhnlicher Temperatur ($ 11). 


Ü. Passivität und Aktivität des Eisens. 


S$ 16. Passivität des Eisens, 


Bei Eisen als einem unedlen Metall lässt sich der passive Zustand 
nur schwer erzielen. Er ist zudem sehr unbeständig, es tritt stets von 
selbst die Rückkehr aus dem passiven in den aktiven Zustand ein, in 
welchem Medium sich auch das Metall befindet. Hittorf schliesst 
aus dieser Tatsache, dass die Inaktivität nicht durch eine Oxydhaut 
bedingt sein kann; denn alle Oxyde des Eisens sind unlöslich und 
nicht flüchtig. Schoenbein, der sich am meisten um die Kenntnis 
des passiven Eisens verdient gemacht hat, zeigte, dass es schon genüge, 
das passive Eisen mit einem elektropositiveren Metalle wie Aluminium, 
Zink, Cadmium oder Eisen, das noch aktiv ist, in der Flüssigkeit zu 
berühren, um die Umwandlung zu bewirken und das Metall zur Auf- 


1) Vgl.G. Wiedemann, Lehre v. d, Elektr., Bd. II. S, 1080. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 235, S. 737—741, 1898. 
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lösung zu bringen. Eisen nimmt den inaktiven Zustand fast nur in 
Sauerstoffsalzen an bei anodischer Polarisation. Der Passivität be- 
sonders günstig sind auch die Alkalihydroxyde. Bei verschiedenen 
Eisen- und Stahlsorten tritt die Erscheinung der Passivität verschieden 
leicht auf. Wegen der grösseren Härte ist Stahl leichter in den in- 


“ aktiven Zustand überzuführen als Guss- und Schmiedeeisen. Auch 


hier spielt somit die Härte, also die Oberflächenspannung, eine wich- 
tige Rolle. 


S 17. Aktivierung des Eisens. 


Chlor, Brom und Jod greifen das Eisen stark an. Deshalb ist 
Eisen in den Salzen der Haloide stets aktiv. Auch in verdünnten 
Säuren ist es leicht löslich und daher aktiv. 

In K,SO,, Na,SO, usw. ist es manchmal passiv und manchmal 
aktiv; gewöhnlich schwankt es zwischen diesen beiden Extremen und 
bei der Elektrolyse geht etwa 50°/, der nach dem Faradayschen Ge- 
setz verlangten Menge in Lösung. Ich erkläre dies folgendermassen 
nach der Oberflächenspannungstheorie. Das Eisen ist passiv; das bei 
der Elektrolyse sich abscheidende SO, gibt H,SO,. Selbst wenn man 
die Lösung dauernd neutral hält, werden einzelne Moleküle 7,80, der 
sofortigen Neutralisation entgehen und daher das Eisen angreifen 
können; dadurch wird die Oberfläche zerstört und es ist das Eisen 
etwas aktiv. Dass das Eisen nicht ganz aktiv wird, rührt daher, dass 
sich auch Sauerstoff abscheidet, der passivierend wirkt (siehe $ 19). 

Wie in $2 bewiesen vermögen Wasserstoff und Sauerstoff durch 
Eisen hindurch zu diffundieren. Wenn sie nun auf der einen Seite 
entwickelt werden und auf der anderen entweichen, so werden sie 
dabei die Oberfläche erschüttern; die Oberflächenspannung wird zer- 
stört und muss daher das Metall aktiv werden. Nach der Oberflächen- 
spannungstheorie muss es dabei gleichgültig sein, ob Wasserstoff oder 
Sauerstoff aus der Oberfläche entweicht; nach der Oxyd- oder Sauer- 
stofflegierungstheorie wird man dagegen erwarten, dass Wasserstoff, 
indem er das Oxyd reduziert, das Metall aktiviert, Sauerstoff dagegen 
passiviert. 

Um eine diesbezügliche Entscheidung zwischen beiden Theorien 
herbeizuführen, habe ich die folgenden Versuche gemacht. Der Apparat 
war ähnlich dem von mir und Th. Lücke!) benutzten und bestand 
aus zwei kleinen Gefässen, die durch ein zur Erde abgeleitetes Eisen- 


1) Loe. eit. 
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blech von einander getrennt waren. 
bzw. Sauerstoff an das Blech zu bringen. 


phragma von einander getrennt. 


In dem einen Gefäss wurde die\® 
Elektrolyse vorgenommen, das andere diente dazu, um Wasserstofi |? 


Die beiden Elektrodenräume F° 
in dem Gefäss, welches zur Elektrolyse diente, waren durch ein Dia-f? 





Für jeden Versuch wurde ein neues, gut geschmirgeltes Stahlblech, P° 


dessen Dicke 0.2 mm betrug, genommen. Durch volumetrische Bestim-F 


mung wurde festgestellt, wieviel Eisen in Lösung gegangen war. Der 
Elektrodenverlust ist in den folgenden Tabellen in Prozenten des ge- 
mäss dem Kupfervoltameter zu erwartenden gegeben. 


Tabelle 25. 
Elektrolyt %,SO,, 1.5%,. 





Elektrodenverlust in 0/, 





Amp.) 
Da wea8 N 
ohne H mit H 
0.04 73 100 
0-06 60 100 
0-10 74-4 100 
0-46 | 35 81-4 


Tabelle 26. 
Elektrolyt: ANO,, 1.50%,. 





Elektrodenverlust in °/y 


e | Amp. \ 











A SL 


ee RA Wen 2 20 SZ 


Bee SEHR ERS 2 


qdem ohne H mit H 
0-02 0 100 
0:05 0 100 
0-16 0 68-3 
0-40 0 50 








Aus den Versuchen ist ersichtlich, dass infolge der Wasser- 
stoffentwicklung die Löslichkeit des Eisens zunimmt. Selbst 
in Kaliumnitratlösung, in der die Elektrode unter gewöhnlichen Be- 
dingungen inaktiv bleibt, löst sie sich bei kleiner Stromdichte quan- 
titativ auf. Mit steigender Stromdichte nimmt im allgemeinen die Lös- 
lichkeit ab, da die Konzentration des anodisch abgeschiedenen Sauer- 
stofls grösser wird. 


Auch bei Sauerstoffentwicklung nimmt die Aktivität zu. In den 


nachfolgenden Tabellen bedeuten D4, die Stromdichte der Ele ktrolyse 
DA, die Stromdichte der Gasentwicklung. 


ERTENETATENETE 


niet 





Hl 
im 


Ch 








le die 3 


arstof) 


äume 
ı Dia- 


Jlech, 
stim- 

Der 
Ss ge- 

















Eee 





SEE SE NE FE 


Über Passivität. . 145 


Tabelle 27. 





Fe in K»S0; 1-50), Fe in KNO; 1-50), 


Da | Dis | ohne Ozint/, | mitOgin0/y | Dar | Das | ohne OÖ, in ®/, | mit Os in 9), 





02.3 | 000 73 0.04 0-00 0 





0.26 | 0-06 | 95-2 0.04 0.08 | 64-3 
0.26 | 0-76 | 90-5 0.04 0-76 51-6 
06 30 | 61-1 0.04 30 | 10-0 
026 , 0.00 | 71-43 0.04 0:00 0 


Aus den Versuchen ergibt sich: 

1. Entwickelt man auf der einen Seite eines Eisenblechs 
Sauerstoff, so aktiviert es, indem es hindurchdringt, die an- 
dere Seite. 

2. Sogar in einem Lösungsmittel, in welchem Eisen bei 
der Elektrolyse völlig unlöslich ist, wie KNO, kann Eisen auf 
diese Weise aktiviert werden. Dies Ergebnis steht im 
schroffsten Widerspruch mit der Oxyd- oder Sauerstoffle- 
gierungstheorie. 

3. Neben dieser aktivierenden Wirkung besitzt Sauer- 
stoff noch eine passivierende, was daraus hervorgeht, dass 
die Aktivierung bei grösseren Mengen von Sauerstoff ab- 
nimmt. Diese letzteren Versuche entsprechen dem Verhalten des 
Chroms in HNO; (S. 139) und der Passivierung desselben Metalls durch 
Sauerstoff. 

Diese Resultate stehen im besten Einklang mit den Versuchser- 
gebnissen von Rathert!) und Stapenhorst?), die zeigten, dass man 
passives Eisen in dem starken Oxydationsmittel Chromsäure, dem eine 
Spur von H,S0, hinzugefügt ist?) aktivieren kann, indem man Wasser- 
stoff auf der anderen Seite entwickelt und diesen durch das Blech 
hindurchdiffundieren lässt. Umgekehrt wirkte Sauerstoff insofern dieses 
Gas durch Diffusion Eisen, das noch passiv war, aber die Tendenz 
hatte, aktiv zu werden, am Aktivwerden hinderte und wieder stark 
passiv machte. Ferner konnten sie Eisen, das zu Schwingungen neigte, 
also zwischen dem aktiven und passiven Zustand pendelte, durch ge- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 86, 614, (1914). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 93, 241, (1917). 

3) Beide haben übersehen, dass eine Spur A5SO, oder noch kleinere Mengen HCl, 
HBr oder HJ zu dem Gelingen dieser Versuche nötig sind. Im allgemeinen enthält die 
im Handel kommende OrÖ3 schon genügend HsS0,. In einer absolut HsS0, freien 
Chromsäure gelingen die Versuche nicht. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CVI. 10 
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nügend starke H-Diffusion zu einem aktiven, durch hinreichend lange 
O-Diffusion, zu einem passiven Endwert bringen. Unter günstigen Um- | 
ständen gelingt es auch, aktives Eisen durch Diffusion von naszie- |” 
rendem Sauerstoff zu passivieren. Die Versuche mit Sauerstoff liessen f° 
sich aber alle viel schlechter reproduzieren, als die mit H. Es erklärt | 
sich dies nach den obigen Ergebnissen, da Sauerstoff bei der Diffusion 4 
und beim Entweichen aus der Oberfläche nicht nur passiviert, sondern f° 
auch aktiviert. Zu berücksichtigen ist ferner bei allen diesen Ver- |‘ 


suchen, dass Sauerstoff viel langsamer diffundiert als Wasserstoff. 


Alle diese Schlüsse von Rathert und Stapenhorst sind aller- 4 


dings nur aus Potentialmessungen gezogen; ich habe sie wiederholt 
und ergänzt, indem ich dabei noch auf das Aussehen des Eisens und 
die Wasserstoffentwicklung geachtet habe. Tatsächlich blieb das Eisen, 


passiv. 


2 rapidı 
Zund \ 
das durch O ein hohes Potential angenommen hatte, blank, dagegen 4 
war das Eisen, das durch H ein tiefes Potential angenommen hatte, | ° 
angegriffen, es war also in dem einen Fall aktiv und in dem anderen 4 





$ 18. Aktivierung durch mechanische Einwirkung. 


Aus den Versuchen des $ 14 geht mit Sicherheit hervor, dass 0 : 


zur Passivierung nicht nötig ist, ja es kann sogar aktivierend wirken 
(vgl. $ 17). Die Oberflächenspannungstheorie vermag dies leicht zu 
deuten; genau so wie Wasserstoff, wenn es entweicht, die Oberfläche 
erschüttert und dadurch die Oberflächenspannung herabsetzt, so muss 
auch O0 wirken. Ist diese Theorie richtig, so muss auch jede mecha- 
nische Einwirkung z. B. Zerkratzen der Oberfläche in geeigneten 
Lösungsmitteln das Eisen aus dem passiven in den aktiven Zustand 
überführen. Dass dies tatsächlich der Fall ist, zeigen folgende Ver- 
suche. 


Eisenbleche wurden auf der einen Seite von CrÖ,, dem eine 
Spur H,SO, zugesetzt war, bespült und mit Hilfe der Normalelektrode 





das Potential gemessen. Das Eisen zeigte ein hohes Potential und 
war passiv. Jetzt wurde auf der anderen Seite A entwickelt!). Die 
folgenden Tabellen zeigen den typischen Verlauf; die Vorgeschichte, 
d.h. den Gang des Potentials nach dem Zusammenbringen des Eisens 
mit der CrO, übergehe ich. 


1} Wegen Anordnung des Versuchs und Figur siebe Rathert, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 86, 610, 1914. 
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Tabelle 28. 
Fe 0.04 mm dick in OrO, + x H,SO, (x ein kleiner Bruch). 
Z RP @ Z Ra @G 
0 Min. + 0.596 53Min. | -+ 0.362 Hs; 
0 “|. +0685 5 . + 0.232 u 
| Hs NM. + 0.180 
81:5 + 0.583 M 18 — 0.158 
“=; + 0.466 5 I mn 1 —088 





Man ersieht deutlich, wie das Potential nach 77 Minuten plötzlich 


i rapide fällt; nach 79 Minuten blieb das Potential ungefähr konstant 
und war das Eisen angegriffen, ein Beweis, dass es aktiv geworden war. 


Tabelle 29. 
Fe 0.02 mm dick in CrO, + x H,S0,. 











Z | P G Z P G 
0 Min. + 0.595 54 Min. + 0.271 H; 
0 „ + 0.595 54 . 30 Sek. + 0.231 

Hs u, + 0.191 
21 „ + 0.551 R Be . — 0.009 
% „ + 0:493 . 2 . — 0.049 
A. + 0.391 E u „ — 0.235 


Solange das Eisen das hohe Potential zeigte, war es nicht ange- 


” griffen; sobald aber nach 54 Minuten der plötzliche Potentialabfall auf- 
trat, wurde es stark angegriffen. Das Eisen war und blieb also an- 
} fangs passiv, um nachher in den aktiven Zustand überzugehen. 


Wie schon erwähnt gelangen diese Versuche nur, wenn die Chrom- 
säure eine Spur H,SO,, HCl, Hbr oder HJ enthielt. War dies nicht 
der Fall, so nahm zwar das Potential bei der Diffusion des Wasser- 


" stoffs langsam ab, zeigte aber nie den plötzlichen rapiden Sturz. Nach 
Unterbrechung der H-Diffusion stieg dann das Potential wieder in die 
Höhe (siehe Tab. 32), während es bei den Versuchen der Tab. 28 


und 29 konstant tief blieb. Mit diesem langsamen Potentialabfall war 
niemals eine Aktivierung verbunden; nach tagelangem Stehen in der 


' reinen Chromsäure war das Eisen trotz der vorhergegangenen Wasser- 
' stoffdiffusion und trotz des tiefen Potentials noch vollkommen blank; 


es war also augenscheinlich passiv geblieben 
10* 


| 
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Nach Le Blanc unterscheidet sich der passive Zustand von dem 
aktiven durch die geringe Reaktionsgeschwindigkeit. Es müsste daher 
nach dieser Theorie den obigen Versuchen gemäss Eisen in reiner 
Chromsäure blank bleiben; nach Zusatz von Spuren H,SO, müsste es 
dagegen, selbst wenn das Potential sehr hoch war und blieb, allmäh- 
lich angegriffen werden. Dies war auch tatsächlich der Fall. Wäh- 
rend nach der Diffusion des H das Eisen in kurzer Zeit angegriffen 
wurde, zeigte dasselbe Eisen in einer Lösung derselben Konzentration 
erst eventuell nach Wochen eine Zersetzung. 

Man könnte die Vermutung aussprechen, dass der diffundierende H 
die OrO, reduziert, so dass ihre Konzentration und damit ihre passi- 
vierende Wirkung abnimmt. Dass dies nicht richtig ist, ging daraus 
hervor, dass, wenn man fortdauernd die CrO, zirkulieren liess, die 
Erscheinungen dieselben waren, wie bei ruhender Chromsäure; das 
Eisen blieb dann ebenso wie in Tabelle 28 und 29 passiv, um nach 
Diffusion von genügenden Mengen H aktiv zu werden. 

Nach der Öberflächenspannungstheorie muss, wie oben ausein- 
andergesetzt, Zerstören der Oberfläche z. B. durch Schmirgeln ebenso 
wirken, wie der diffundierende 7. Das war tatsächlich der Fall. 


Tabelle 30. 
Fe in UrO; +r H,S0,. 











Z Pr @G Z P | 4 
0 Min. + 0.911 16 Min. + 0.869 
gesch. stärker gesch. 
1 + 0.701 ae + 0.338 
2 +- 0.869 17 Min. 5 Sek. + 0.211 
3 + 0.870 30 „ + 0.239 
gesch. 
ar + 0.687 23 „ +04197 | 
15 + 0:827 29 „ +014 | 
Di + 0.099 


Das Eisen hat anfänglich ein sehr edles Potential; die aggres- 


siven SO,-Ionen allein vermögen dies nicht zu zerstören. Nach stär- 
kerem Schmirgeln nimmt das Potential rasend schnell einen unedlen 
Wert an. 

Bei der folgenden Reihe war die OrO,-Konzentration kleiner und 
die der SO,H, grösser als bei dem vorhergehenden Versuch. Es ge- 
nügte jetzt ein Tupfen mit dem Schmirgelstein, um die Aktivität her- 
vorzurufen. 
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Tabelle 31. 
Fe in konz. CrO, passiviert, untersucht in 0.30%, OrO, + x H3S0,. 





Z P @ Z ” @ 





0 Min. + 0.703 12 Min. 45 Sek. + 0.260 
Be +01 3 . + 0.255 
+ 0.775 > Mr + 0.167 

+ 0.783 . + 0.113 

+ 0.783 Es + 0.049 

getupft 

30 Sek. + 0.751 5 — 0.129 
+ 0.751 0. — 0.193 

getupft 

+ 0.447 Do — 0.209 

+ 0.343 r — 0.208 











Die Fig. 2 gibt die Beobachtungsdaten, Tabelle 29 und 30, wieder. 
Man erkennt deutlich, dass Diffusion von Wasserstoff und Kratzen der 
Oberfläche in gleicher Weise wirken. Bei der letzten Reihe hatte das 
Eisen die Tendenz, sich stärker zu passivieren; dies wurde durch das 
Kratzen unterbrochen. 

Aus diesen Versuchen geht somit hervor: Wasserstoffdiffusion 
und Kratzen der Oberfläche wirken in gleicher Weise und 
aktivierendasEisen inpassendgewähltenElektrolyten. Aller- 
dings unterscheidet sich die durch blosses Schmirgeln hervorgerufene 
Aktivierung von der durch Wasserstoffdiffusion erzielten dadurch, dass 
bei der ersteren die Aktivierung sofort sprungartig eintritt, während 
bei der letzteren zunächst ein langsamer Potentialabfall dem Sprung 
vorangeht. Dieser langsame Potentialabfall entspricht keineswegs 
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einer Aktivierung, sondern wird durch einen von der Aktivierung voll- 
kommen getrennten Vorgang bedingt. Indem dafür gesorgt wurde, 
dass eine Aktivierung des Eisens ausgeschlossen war — der Versuch 
wurde in schwefelsäurefreier Chromsäure ausgeführt — gelang es 
diesen zweiten Vorgang von dem der Aktivierung zu trennen. Die 
Tabelle 32 gibt die Beobachtungen wieder. 


Tabelle 32. 
Fe in 0.30/, reiner OrO;-Lösung. 














Z ir | @G Z P @ 
0 0.752 50 + 0.206 Hs; 
u. 10 0.752 400 + 0-003 RR 
H; Hs unterbrochen 
11 + 0.661 Pr 415 + 0.206 
15 + 0.609 e 456 + 0.336 
19 | +049% ” 490 + 0.440 
24 | +0388 | = 538 + 0.648 


Man erkennt, wie nach Unterbrechung der A,-Diffusion das Poten- 
tial allmählich wieder edler wird. Offenbar ist dieser starke Poten- 
tialabfall allein durch das Gaspotential bedingt und hat mit der Akti- 
vierung nichts zu tun. In Tabelle 30 ist das Eisen bei dem Potential 
von + 0.099 aktiv und in Tabelle 32 ist es bei dem niedrigeren Po- 
tential von + 0.003 passiv. Auch hier erkennt man besonders gut, 
dass man aus Potentialmessungen keinen sicheren Schluss auf den 
Zustand, ob passiv oder aktiv ziehen kann. 

Aus den Beobachtungen dieses $ geht hervor, dass Wasserstoff- 
diffusion und Kratzen der Oberfläche in gleicher Weise wirken: in 
beiden Fällen wird eine auf dem Blech vorhandene Oberflächenschicht 
zerstört. Es könnte diese Schicht aus einem Oxyd oder aus einer 
Sauerstofllegierung bestehen, aber dann versteht man gar nicht, dass 
auch 0, welcher nach Tabelle 37 wie H wirkt, diese Schicht zerstört 
und das Eisen aktiviert. Diese Annahme ist somit nicht haltbar. 


Nimmt man dagegen an, dass die Oberfläche unter einer starken Span- . 


nung steht, die durch H- oder O-Diffusion oder durch eine anders- 
artige Manipulation zerstört wird, so erklärt sich alles zwanglos. 


S 19. Wasserstoff und Sauerstoff bei der Aktivierung und 
Passivierung. 
Aus den Versuchen des $ 14 geht mit Sicherheit hervor, dass O 
zur Passivierung nicht nötig ist, ja es kann sogar aktivierend wirken ($ 17). 
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Aber aus den Zahlen der Tabelle 27 muss man folgern, dass er da- 
neben passiviert; dies geht auch aus zahlreichen anderen Tatsachen 
hervor, z. B. dass Chrom in HNO, und anderen Oxydationsmitteln 
unlöslich ist. Weil man immer wieder diesen Einfluss des O be- 
obachtet hat, haben sich die verschiedenen Sauerstofftheorien so lange 
halten können. 

Ebenso ist sicher, dass Wasserstoff aktiviert; ob er ausser dadurch, 
dass er beim Lösen in der bzw. Entweichen aus der Oberfläche die 
Oberflächenspannung zerstört, noch in anderer Weise wirkt, lässt sich 
vorläufig nicht sicher entscheiden. 

So lange wir keine klare Vorstellung über die Struktur der Me- 
talle haben und namentlich nicht wissen, wie die Elektronen im Metall 
gelagert sind, lässt sich keine einigermassen sichere Hypothese auf- 
stellen über die Art, wie Wasserstoff und Sauerstoff in den Metallen 
gebettet oder wie sie an die Atome des Metalls gebunden sind und 
wie sie das Metallgitter stören. Keeham!) hat nachgewiesen, dass 
das Palladiumgitter örtliche Störungen beim Eindringen von X erleidet, 
ob er aber die Stelle des Pd annimmt oder sich zwischen diese stellt, 
konrfte nicht mit Sicherheit festgestellt werden. 

Ganz allgemein lässt sich aber folgendes sagen: Wir haben in 
der Lösung von H und O in den Metallen binäre Gemische und da 
liegt der Gedanke nahe, dass wir bei den Metallwasserstoffen und Me- 
tallsauerstoffen dieselben Verhältnisse in bezug auf Lösungstension 
haben, wie bei allen binären Gemischen in bezug auf Dampfdruck. 
Wenn wir die Molverhältnisse als Abszissen und die Dampfdrucke als 
Ördinaten auftragen, so erhalten wir im wesentlichen drei Kurvenarten, 
nämlich entweder eine Gerade, oder eine konvexe oder eine konkave 
Kurve. So unrichtig ich auch die Dolezaleksche Theorie?) der bi- 
nären Gemische in quantitativer Hinsicht halte, so dürfte doch der 
Grundgedanke richtig sein, dass die Gerade dann auftritt, wenn sich 
die Molekeln nicht beeinflussen, dass ferner die Verminderung des 
Dampfdruckes durch eine lose Verbindung der beiden Komponenten 
hervorgerufen wird und die Vergrösserung des Dampfdrucks herrührt 
von einem Zerfall der einen oder beider Komponenten. Dies lässt sich 
sofort übertragen auf die binären Gemische, Wasserstoffmetall und 
Sauerstoffmetall. Molekularer Sauerstoff dringt nicht durch Eisen, 
wohl aber O in statu nascendi. Da Sauerstoff ein grosses Bestreben 
hat, negative Elektronen aufzunehmen und als negatives Ion, wenn es 

1) Physik. Ber. 4, 24 (1923). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 101, 286 (1922). 
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im Metall gelöst ist, in den das Metall umgebenden Elektrolyten über- 
tritt, so liegt der Gedanke nahe, dass der Sauerstoff im Metall als ne- 
gatives Ion gelöst ist. Bereits Winkelmann!) hat aus seinen Ver- 
suchen über die Diffusion von Gasen in Metallen geschlossen, dass 
diese als Atome darin gelöst seien. Die negativen Ionen des O werden 
die -+ Metallatome anziehen, was einer Abnahme des Lösungsdrucks 
des Metalls gleichkommt, d.h. das Metall wird passiv. Man könnte 
diese losen Verbindungen zwischen Sauerstoff und Metall als Primär- 
oxyde bezeichnen (Foerster $ 10). Umgekehrt wird Wasserstoff, da 
er als + geladenes Ion im Metall gelöst ist, die Atome des Metalls 
abstossen und daher den Lösungsdruck des Metalls vergrössern, d. h. 
das Metall wird durch H aktiv. Zwischen diesen extremen Werten 
liegen unendlich viele. Ausserdem kann das Metall auch, wenn keine 
Spur von Sauerstoff zugegen ist, wie oben bewiesen, passiv sein, was 
ich auf die grosse Oberflächenspannung zurückführe. 

Nach dieser Theorie würden, wie Foerster, Stapenhorst u.a. 
annehmen, 0 ein negativer und H ein positiver Katalysator sein, und 
wäre damit eine Brücke geschlagen zu den älteren Sauerstofftheorien. 


# 
S 20. Das wahre Potential von passiven und aktiven Metallen. 


Auf Grund des vorhergehenden Versuches kann man auch die in 
der Einleitung aufgeworfene Frage beantworten: Hat ein Metall im 
passiven Zustand ein anderes Potential als im aktiven, oder sind die 
beiden Potentiale identisch und stellen sich nur verschieden schnell 
ein? Wäre letzteres der Fall, so würden die stets beobachteten ver- 
schiedenen Potentiale in beiden Zuständen nur von Gasbeladungen 
herrühren. Dass tatsächlich Gaspotentiale vielfach Werte vorgetäuscht 
haben, die mit der Passivität und Aktivität nichts zu tun haben, geht 
mit Sicherheit aus zahlreichen Beobachtungen der vorliegenden Arbeit 
hervor. Man muss beachten, dass die Metalle mit denen man die 
meisten diesbezüglichen Versuche gemacht hat, Fe, Ni und Or ein 
grosses Lösungsbestreben für H und O haben. Wenn auch die auf 
thermischem Wege dargestellten Metalle wenig Gas enthalten, so darf 
man deswegen nicht schliessen, dass die Gasbeladungen vernachlässigt 
werden dürfen, denn bei den Potentialmessungen kommt es auf die 
Übergangsschichten an und es ist wohl möglich, dass diese, wie die 
elektrolytisch gewonnenen Metalle grosse Gasmengen aufnehmen. 

Die oben aufgeworfene Frage lässt sich aber scharf beantworten, 
wenn wir das Verhalten des Chroms in gasfreien oder Ns-haltigen 


i) Ann. d. Physik 6, 104 (1901); 8, 388 (1902); 17, 589 (1905). 
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Elektrolyten betrachten. In luftfreien und XN,-haltigen Elektrolyten 
sind die Potentiale identisch. Nun geht aus den Versuchen im $ 14 
hervor, dass Chrom nach dem Schmirgeln aktiv ist; sein Potential ist 
nach dem Schmirgeln in Crs(SO,); (in Ns) etwa — 0.1 (vgl. Tabelle 13). 
Nach einiger Zeit geht das so behandelte Chrom in den passiven Zu- 
stand über (Tabelle 24) und sein Potential ist jetzt ungefähr + 0-35 (Ta- 
belle 13). Hieraus geht hervor: Im gasfreien und im stickstoff- 
haltigen Elektrolyten ist das passive Potential positiver 
als das aktive. Somit unterscheiden sich die beiden Potentiale von 
einander; Gasbeladungen sind somit nicht die einzigen Ursachen der 
verschiedenen Potentiale. 

Herrn Juwelier L. Schraeder in Münster, der uns einen Teil der 
Edelmetalle zur Verfügung stellte und sie in geeignete Form durch 
Walzen usw. brachte, möchten wir hierfür unseren herzlichsten Dank 
aussprechen. 

Ergebnisse. 

1. Die Warburgsche Theorie, welche die Änderung des Potentials 
beim Vorbeileiten von H, und ©, an den Metallen auf Konzentrations- 
änderungen des Elektrolyten zurückführt, wird durch die Versuche 
nicht bestätigt. Dagegen steht die Theorie, welche annimmt, dass die 
in den Metallen gelösten Gase vermöge ihrer Lösungstension die Po- 
tentialänderungen hervorrufen, mit den Versuchen im besten Einklang. 

2. Allein auf Grund von Potentialmessungen lässt sich kein sicherer 
Schluss auf die Aktivität oder Passivität eines Metalls ziehen, da das 
Potential im wesentlichen davon abhängt, ob Gas sich in dem Metall 
löst oder nicht. 

3. Chrom, Nickel-Chromstahl, Molybdän, Tantal geben nach dem 
Sehmirgeln ein sehr tiefes Potential. Es dauert auch verhältnismässig 
lange, bis sie wieder ihr normales erreichen, bei Chrom etwa 50 Min., 
bei Mo 30 und bei Ta etwa 20 Min. Bei Nickel, Kobalt und Vana- 
dium ist der Potentialsprung lange nicht so gross, wie bei Chrom, sie 
erholen sich auch viel schneller. Pt, Cu, Sb, Al und Fe zeigen nach 
dem Schmirgeln einen noch kleineren Potentialsprung und bei Zr, 
Te, Mg, Cd, Sn und Pb ist der Potentialsprung so klein, dass er kaum 
oder gar nicht zu beobachten ist. Die Anwesenheit von Gasen oder 
die Polarisation spielen bei diesen Erscheinungen keine Rolle. Es zeigt 
sich ein vollkommener Parallelismus zwischen der Grösse des Abfalls 
und der Langsamkeit, mit der ein Metall sich nach dem Schmirgeln 
wieder erholt, d. h. sein normales Potential annimmt und der Härte 
der Metalle. So zeigt das härteste Metall Chrom den grössten Sprung 
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und erreicht erst nach verhältnismässig langer Zeit sein normales Po- 
tential. Die Erscheinungen werden auf das Kleinerwerden der Öber- 
flächenspannung zurückgeführt. 

4. Nickel ist passiv; es wird aktiv, wenn seine Oberfläche chemisch 
angegriffen wird. Dieser Angriff kann geschehen durch den Elektro- 
Iyten z. B. A,SO, oder durch die bei der Elektrolyse sich bildenden 
Stoffe z. B. Cl, Br, J. Wegen der Passivität des Nickels scheidet 
sich bei der Elektrolyse in AJ-Lösung anfangs Jod ab; erst wenn 
dieses die Oberfläche angegriffen hat, bildet sich NiJ,, und ist das 
Metall dann aktiv. Ferner kann Ni aktiv werden dadurch, dass man 
aus der Oberfläche desselben Gase austreten lässt und schliesslich 
durch mechanisches Aufrauhen. 

5. Passives Chrom wird durch Zerstören der Oberfläche z. B. durch 
Kratzen, Stossen usw. aktiv; in HNO, bleibt es dagegen dauernd 
passiv. Lässt man ein derart aktiviertes Cr in verdünnter HCl oder 
H,SO,, so bleibt es dauernd aktiv. Entfernt man es aus der Säure, 
so wird es nach einiger Zeit passiv, selbst wenn jede Spur von O0 
entfernt ist. Im Vakuum oder in N, erhitztes Or ist aktiv. Bei er- 
höhter Temperatur, z. B. in 7C1 bei 100°, ist Chrom aktiv; bei diesen 
hohen Temperaturen greifen Cl, Br und .J Chrom an und aktivieren 
es, indem sie die Oberfläche zerstören. 

6. Entwickelt man auf der einen Seite eines Eisenblechs Wasser- 
stoff, so aktiviert es die andere Seite. Ähnlich wirkt diffundierender 
Sauerstoff. Sogar in einem Lösungsmittel, in welchem Fe bei der 
Elektrolyse völlig unlöslich ist, wie KNO, kann Eisen auf diese Weise 
aktiviert werden. Dies Ergebnis steht im schroffsten Widerspruch mit 
der Oxyd- oder Sauerstofflegierungstheorie. Neben der aktivierenden 
Wirkung zeigt Sauerstoff noch eine passivierende. Eisen ist in Chrom- 
säure, der eine Spur M,SO, oder HCI zugesetzt ist, passiv. Durch 
diffundierenden Wasserstoff wird es aktiv; genau ebenso wirkt Zer- 
stören der Oberfläche. 

7. Die Passivität eines Metalls wird auf seine grosse Oberflächen- 


spannung zurückgeführt. Wird die Oberflächenspannung herabgesetzt, . 


so wird es aktiv. Das kann geschehen durch chemischen Angriff, 
durch Zerstören der Oberfläche auf mechanischem Wege oder durch 
Austretenlassen von Gasen aus der Oberfläche. Sauerstoff passiviert 
und Wasserstoff aktiviert; dies wird in Zusammenhang gebracht mit 
der Theorie der binären Gemische. 


Münster i. W., Physik. Institut, Mai 1923. 
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Eine verspätete Berichtigung. 
Von 
Ch. M. van Deventer. 


(Eingegangen am 9. 6. 23. 


Die Abhandlungen: „Die Umwandlungstemperatur bei che- 
mischer Zersetzung“ in dieser Zeitschrift 1, 165 (1887) und „Über 
die Umwandlungstemperatur bei chemischer Zersetzung“ in 
den Ber. d. d. chem. Ges. 19 (2), 2142 ff. (1886) von J. H. van't Hoff 
und Ch. M. van Deventer enthalten eine historische Ungenauigkeit, 
auf welche ich erst vor kurzem aufmerksam wurde. 

In beiden Abhandlungen wird nämlich gesagt, dass Staedel das 
Na-NH,-Racemat entdeckte und dieses Salz dann von Scacchi 
eingehend untersucht wurde; diese Angabe aber ist unrichtig: Staedels 
Mitteilung erschien ja in den Ber. d. d. chem, Ges. 11, 1752, 1753 
(1878), während die klassische Untersuchung Scacchis schon in den 
Rendi Gonti von Napoli von 1865 veröffentlicht wurde. 

Dieselbe Ungenauigkeit findet sich in van’'t Hoffs Dix Annees 
dans l’histoire d’une theorie (Rotterdam 1887), S. 67, und wer 
weiss, in wie viele Bücher sie seitdem übergegangen ist. 

Während ich einerseits für mein Versehen um Entschuldigung 
bitte, bin ich andererseits imstande, eine zweite, und vielleicht wich- 
tigere Berichtigung meinem Peccavi hinzuzufügen. 

Es scheint doch fast völlig übersehen zu sein, dass das berühmte 
Doppelracemat nicht zum ersten Male von Scacchi 1865 dargestellt 
wurde, sondern bereits 1842 von Remigius Fresenius: derselbe be- 
schrieb es in den Annalen der Chemie und Pharmacie des ge- 
nannten Jahres (XLI, S.9). Zwar hat Fresenius die Kristallform 
unrichtigerweise ein- und eingliedrig (= asymmetrisch) genannt 
statt zwei- und eingliedrig (= monosymmetrisch), aber die in alter 
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Formelschrift gegebene Zusammensetzung ist richtig und von trefflichen 
analytischen Angaben belegt. Es kann also kein Zweifel darüber be- 
stehen, dass R. Fresenius zum ersten Male das Salz dargestellt und 
analysiert hat, und es sollte demnach „das Salz von Fresenius“ 
heissen, und nicht „das Salz von Scacchi“, wie Wyrouboff es 
1886 benannte (Compt. rend. 102, 627), wenngleich Scacchi zum 
ersten Male die Kristallform richtig ermittelte. 

Ich finde Fresenius’ Angaben nur erwähnt in Gmelins Hand- 
buch der Chemie, V., S. 449 (1852), ohne Kritik. Berzelius beschreibt 
zwar im vierten Teile (1847) seines berühmten Lehrbuches die Dar- 
stellungsweise von Fresenius (S. 209), fügt aber weder die Formel 
noch die analytischen Belege hinzu, während er dagegen darauf hin- 
weist, dass Mitscherlich in dem Doppelsalze 8 Atome Wasser ge- 
funden hatte. Von Fresenius waren richtigerweise nur 2 Atome 
Wasser angegeben, und vermutlich hat Mitscherlich nicht das Ra- 
cemat, sondern das Tartrat erhalten. Wahrscheinlich hat Berzelius’ 
Haltung in dieser Angelegenheit dazu beigetragen, dass die Fach- 
genossen Fresenius ihr Vertrauen enthielten, und seine Mitteilung 
in Vergessenheit geriet, nachdem durch die glänzende Entdeckung 
Pasteurs die Existenzfähigkeit des Doppelracemats zweifelhaft ge- 
worden war, im festen Zustande wenigstens. 


Amsterdam, Mai 1923. 
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Zur Kritik der Phasengrenzkräfte. 
Von 
Emil Baur. 


(Eingegangen am 11. 6. 23. 


Um nicht den Eindruck bestehen zu lassen, dass ich Herrn Beutner 
eine Antwort schulde, möchte ich sagen, dass ich mich zu der ge- 
stellten Frage!) schon erklärt habe). 

In der Sache kann ich mich heute dahin bestimmter fassen: die 
Verteilung anorganischer Ionen geschieht wesentlich unspezifisch, die 
Verteilung organischer Ionen ausgeprägt spezifisch. Demgemäss er- 
zeugen jene Verteilungspotentialsprünge nur von der Grössenordnung 
der Millivolts, diese aber viel grössere. Verweise diesbezüglich auf 
eine im Receuil des trav. chim. des Pays-Bas erscheinende Mitteilung. 

Mit Herrn Gyemant?°) stimme ich darin überein, dass beim voll- 
ständig ausgebildeten Verteilungsgleichgewicht die Adsorptionspotential- 
sprünge in Wegfall kommen. Was aber die von H. Wild gemessenen 
Potentiale anlangt, so kann ich versichern, dass die flüssigen Phasen 
richtig und auch mit Kalomel so geschüttelt worden sind), wie Herr 
Gvemant es verlangt), um den Schluss auf , ziehen zu können. 
Wie es sich aber mit :-, und «, verhalten wird, im Falle dass :; 
nicht Null ist, muss und soll experimentell geprüft werden. 





!, Zeitschr. f. physik. Chemie 104, 472. 

2) Zeitschr. f. Elektrochemie 24, 100 1918. 

?) Zeitschr, f. physik. Chemie 104, 475. 

4) Vgl. H. Wild, Zeitschr. f. physik. Chemie 103, 13 unten. 
5) Zeitschr. f. physik. Chemie 104, 480 oben. 








Aufruf von Bewerbern 
um ein Stipendium aus der „van't Hoff-Sfiftung“. 
zur Unterstützung von Forschern auf dem Gebiete 
der reinen oder angewandten Chemie. 


In Zusammenhang mit den Vorschriften der „van’t Hoff-Stiftung*, 
gegründet am 28. Juni 1913, wird folgendes zur Kenntnis der Inter- 
essenten gebracht: 

Die Stiftung, welche in Amsterdam ihren Sitz hat, und deren 
Verwaltung bei der Königlichen Akademie der Wissenschaften beruht, 
hat den Zweck, jedes Jahr vor dem ersten März aus den Zinsen des 
Kapitals an Forscher auf dem Gebiete der reinen oder angewandten 
Chemie Unterstützung zu gewähren. Reflektanten haben sich vor dem 
dem oben erwähnten Datum vorangehenden 1. November anzumelden 
bei der Kommission, welche mit der Beurteilung der eingelaufenen 
Anfragen, sowie mit der Zuerteilung der Beträge, beauftragt ist. 

Diese Kommission ist zurzeit folgendermassen zusammengesetzt: 
A. F. Holleman, Vorsitzender; S. Hoogewerff; A. Smits; J. P. Wi- 
baut, Schriftführer. Die Kommission hat die Befugnis, noch andere 
Mitglieder zur Mitbeurteilung der Anfragen zu ernennen, jedesmal für 
höchstens ein Jahr. 

Die Namen derjenigen, welchen eine Unterstützung gewährt worden 
ist, werden Öffentlich bekannt gemacht. Die betreffenden Personen 
werden gebeten, einige Exemplare ihrer betreffenden Arbeiten der 
Kommission zuzustellen. Sie sind übrigens völlig frei in der Wahl 
der Form oder des Organs, worin sie die Resultate ihrer Forschungen 
zu veröffentlichen wünschen, wenn nur dabei mitgeteilt wird, dass die 
betreffenden Untersuchungen mit Unterstützung der „van’t Hoff- 
Stiftung“ angestellt worden sind. 

Die für das Jahr 1924 verfügbaren Gelder belaufen sich auf un- 
gefähr 1400 holländische Gulden. Bewerbungen sind, eingeschrieben, 
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per Post, mit detaillierter Angabe des Zweckes, zu welchem die Gelder, 
deren Betrag ausdrücklich anzugeben ist, benutzt werden sollen, und 
der Gründe, aus welchen die Betreffenden auf eine Unterstützung An- 
spruch machen, zu richten an: Het Bestuur der Koninklyke Akademie 
van Wetenschappen, bestemd voor de Commissie van het „van't 
Hoff-fonds“, Trippenhuis, Kloveniersburgwal, te Amsterdam. Die Be- 
werbungen müssen vor dem 1. November 1923 eingelaufen und in 
lateinischen Buchstaben geschrieben sein. 


Die Kommission der „van’t Hoff-Stiftung“, 


A.F. Holleman, Vorsitzender. 
J. P. Wibaut, Schriftführer. 


Amsterdam, Juni 1923. 
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Bücherschau. 


Anorganische Chemie, ein Lehrbuch zum Weiterstudium und zum Handgebrauch von 
Dr, Fritz Ephraim, Professor an der Universität Bern. 727 Seiten mit 53 Figuren 
und 3 Tafeln. Steinkopff, Dresden und Leipzig 1922. 


Das Werk ist, nach Titel und Vorwort. zur Weiterbildung nach dem Gebrauch der 
grundlegenden Lehrbücher bestimmt, und bestrebt sich, keine unzusammenhängenden 
Einzeltatsachen zu bringen, sondern alles vergleichend einzuordnen. Diesem Zweck ent- 
spricht die Einteilung. Das erste Kapitel handelt von den Elementen. Quanten, Bohr- 
sche Theorie, Lauediagramm werden kurz gestreift, dann das periodische System aus- 
führlich besprochen; dann werden die Modifikationen der Elemente behandelt, wobei 
einiges über den kolloidalen Zustand gesagt wird. Dann folgt die Darstellung der Ele- 
mente, gruppenweise geordnet, wobei auf die Metallurgie ein Blick aus der Vogelschau 
geworfen wird. 

Das zweite Kapitel ist überschrieben: Die Verbindungen der Halogene, enthält aber 
auch die Kobaltiake, Chromiake usw., die Koordinationslehre und vieles andere. Von 
den folgenden Kapiteln seien nur die Überschriften genannt: Oxyde des Wasserstolls 
und der Metalle; Verbindungen des S, Se und Ze; Die N-, P-, As-Gruppe; Die vierte 
Gruppe des periodischen Systems und Bor; Die seltenen Erden; Die Verbindungen der 
Metalle untereinander; Die radioaktiven Elemente. 

Die Einteilung ist nicht ganz ohne Vorbilder; schon in Berzelius’ unsterblichem 
Lehrbuch ist sie insofern vorgebildet, als dort die Salze zunächst gruppenweise, nach 
Anionen geordnet, besprochen werden, dann allerdings nochmals einzeln nach Kationen 
geordnet. Verfasser geht einen Schritt weiter, er behandelt jede einzelne Eigenschaft, 
wie Farbe, Härte, Löslichkeit stets für eine Gruppe von Stoffen gemeinsam. Das heisst, 
die Persönlichkeit, wenn man so sagen darf, der einzelnen chemischen Verbindung wird 
geopfert. Die präparativen Angaben müssen entsprechend kurz gehalten werden und 
insbesondere verzichtet der Verfasser auf jede Beschreibung von Apparaten; die Abbil- 
dungen, von denen das Titelblatt spricht, bestehen aus einigen Lauediagrammen und 
aus Schaulinien. Aber auch die allgemeinen Gesetzmässigkeiten werden mehr gestreift, 
als behandelt, in bewusster Abgrenzung gegen Lehrbücher der physikalischen Chemie, 

Was das Werk nun gibt, kann man als vergleichende Morphologie der chemischen 
Verbindungen bezeichnen. Ihre Entstehung, ihr Zerfall, ihr Schmelzen, Verdampfen und 
ihre Umwandlungen, ihre Löslichkeit, Farbe, Form, Härte, Dichte, sonstige sinnfällige 
Eigenschaften, werden unter steten Vergleichen geschildert, in einer Fülle und mit einer 
Anschaulichkeit, die man nirgends anders finden wird, in leicht flüssiger Darstellung 
und gutem Deutsch. Alles, was er beschreibt, scheint der Verfasser selbst gesehen und 
lebendig im Gedächtnis behalten zu haben. Aus jeder Seite spricht die Freude an der 
Erscheinung und teilt sich dem Leser unwiderstehlich mit. Man wird an Goethes For- 
schungsrichtung erinnert; die künstlerischen Qualitäten des Buches wiegen die etwa 
fehlenden systematischen reichlich auf. 

Es sei noch an die neue Richtung der theoretischen Forschung erinnert, Farbe, 
Härte, Löslichkeit usw. aus Atomstrukturen abzuleiten. Wer sich in diese vielverspre- 
chenden Versuche vertiefen oder an ihnen mitarbeiten will, wird die bunte Welt der 
Erscheinungen, auf die sie sich beziehen, aus keinem Buch so gut wie aus dem vor- 
liegenden kennen lernen können. Alexis Finkelstein. 
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Fig. 10. Sehr stark phosphoreszenzfähiges 
Zinksulfid 
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Fig. 3. Magnesiumsulfid 


Fig. 11. Mischung 50°%/, Wurtzit (Fig. 9) 
500/, phosphor. Zinksulfid (Fig. 10) 


Fig. 12. Mikrophotographie 
phosphor. Zinksulfid (Fig. 10) 


Fig. 6. Bariumsulfid 
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\ $ Fig. 13. Druckzerstörtes. phosphor. Zinksulfid 
u -.. - (Fig. 10) 
Fig. 7. Zinkblende 
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Fig. 8. Druckzerstörter Wurtzit Fig. 14. Fluoren-Borsäure - Phosphor 
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